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Kapitel 1
Einleitung
Diese Arbeit befasst sich mit der Tropfenverdampfung unter hohem Druck und hoher
Temperatur. Dies stellt einen thermodynamischer Prozess ganz ohne chemische Umwand-
lung dar. Weshalb diese Arbeit trotzdem als Teil der Verbrennungsforschung zu verstehen
ist und wie sich sich in diese eingliedert, ist nachfolgend erkla¨rt.
1.1 Motivation
Der Verbrennungsprozess setzt vor allem zwei Dinge voraus: Ein brennbares Gemisch aus
Brennstoff und Oxidator und genug Energie, um den Prozess in Gang zu setzen. Die Ge-
mischaufbereitung ist nicht nur eine notwendige Bedingung fu¨r die Verbrennung, sondern
beeinflusst diese auch in besonderem Maße. So kann u¨ber die Gemischaufbereitung großer
Einfluss auf das Ergebnis der Verbrennung hinsichtlich der Effizienz und der Schadstoffe-
mission genommen werden. In Otto- und Dieselmotoren sowie in Fluggasturbinen findet
meist flu¨ssiger Kraftstoff Verwendung. Soll dieser brennen, so muss er in der Regel zu-
na¨chst verdampfen, um sich mit dem Oxidator mischen zu ko¨nnen.
Bei der Entwicklung moderner Verbrennungsmotoren und Gasturbinen ist die Maximie-
rung des Wirkungsgrads eines der grundlegenden Ziele. Ein wichtiger Schlu¨ssel hierzu ist
die Steigerung des Verdichtungs- beziehungsweise Druckverha¨ltnisses. Diese Entwicklung
fu¨hrt zusammen mit dem Trend zur Verdichtung der Ladeluft bei Verbrennungsmotoren
zu stetig steigenden Brennraumdru¨cken. Hierdurch ergeben sich in modernen Dieselmoto-
ren Brennraumdru¨cke von u¨ber 200 bar [70, S. 366] bzw. bis zu 45 bar in Fluggasturbinen
[10, S. 1161]. Dabei wird der Kraftstoff meist flu¨ssig direkt in den Brennraum eingespritzt.
Mit zunehmender Verdichtung steigt auch die Temperatur, die im Brennraum zum Zeit-
punkt der Kraftstoffeinspritzung herrscht. So werden leicht Bedingungen erreicht, die den
kritischen Punkt typischer Flu¨ssigkraftstoffe hinsichtlich Druck und Temperatur u¨berstei-
gen.
Heutzutage werden versta¨rkt numerische Methoden zur Beschreibung und Optimierung
von Verbrennungsprozessen verwendet. Dies gilt auch fu¨r die Beschreibung und Optimie-
rung der Gemischbildung. Fu¨r die mathematische Beschreibung von Verdampfungsprozes-
sen, die unter atmospha¨rischem Druck stattfinden, werden meist starke Vereinfachungen
bezu¨glich der Beschreibung der Thermodynamik angewendet. Bei der Verdampfung eines
Kraftstofftropfens in Luft wird in der Regel angenommen, dass die umgebende Luft ein
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ideales Gas ist, die Phasengrenze bis zur vollsta¨ndigen Verdampfung des Tropfens existiert
und die Lo¨slichkeit der Umgebungsluft in der Tropfenflu¨ssigkeit vernachla¨ssigbar ist. Die-
se und weitere Annahmen sind in guter Na¨herung gu¨ltig, solange der Prozess fernab des
kritischen Drucks des Kraftstoffs und der Dampfdruckkurve des Umgebungsgases statt-
findet. Bei Dru¨cken weit u¨ber dem atmospha¨rischen Druck und vor allem in der Na¨he des
kritischen Punktes wird es zunehmend fraglich, ob diese Annahmen noch gerechtfertigt
sind.
Der Prozess der transkritischen Kraftstoffverdampfung, also der Verdampfung von flu¨s-
sigem Kraftstoff unter Bedingungen im Bereich des kritischen Punktes ist zurzeit noch
unzureichend verstanden und daher das Thema vieler aktueller Forschungsarbeiten. Der
Ansatz der vorliegenden Arbeit besteht darin, Einblicke in diesen Prozess zu gewinnen,
indem nicht ein komplexes technisches System wie das Spray eines mehrkomponentigen
Kraftstoffs untersucht wird, sondern ein einzelner Tropfen einer einkomponentigen Flu¨s-
sigkeit.
1.2 Stand der Technik
In diesem Abschnitt werden Forschungsarbeiten zu den Themen Einspritzung und Ein-
zeltropfen in transkritischen Umgebungen unter Besprechung gegebenenfalls verwendeter
Messtechniken vorgestellt.
1.2.1 Einspritzung in transkritische Umgebungen
Segal und Polikhov [77] haben Fluorketon (FK-5-1-12) mit unter- bis u¨berkritischer Aus-
gangstemperatur in eine Kammer bei unter- bis u¨berkritischen Bedingungen bezu¨glich des
kritischen Punkts des Fluorketons eingespritzt und mit Planarer Laserinduzierter Fluo-
reszenz (PLIF) untersucht. Bei unterkritischen Bedingungen wurde die Dominanz von
Tra¨gheits- und Oberfla¨chenspannungseffekten beobachtet. Bei Bedingungen, die den kri-
tischen Punkt des Fluorketons deutlich u¨berschreiten, waren keine Tropfen mehr erkenn-
bar. In der Na¨he des kritischen Punkts wurde eine Mischung aus den beiden beschriebenen
Formen beobachtet.
Stotz et al. [86] haben die Einspritzung von flu¨ssigem n-Hexan in eine Argonumgebung
untersucht, deren Bedingungen wahlweise unterkrisch sind oder den kritischen Punkt des
Kraftstoffs hinsichtlich Temperatur um den Faktor 1,9 und den Druck um den Faktor 1,4
u¨berschreitet. Sie haben dabei Aufnahmen der Schlierentechnik zur Visualisierung von
Dichtegradienten und der Mie-Streuung zur Detektion der Phasengrenze gesammelt. Die
Ergebnisse weisen fu¨r alle Bedingungen, bei denen die Temperatur des injizierten Kraft-
stoffs die kritische Temperatur von n-Hexan unterschreitet auch ein Mie-Signal auf. Erst
wenn der Kraftstoff heißer als mit der kritischen Temperatur injiziert wird, verschwindet
das Mie-Signal.
Dahms und Oefelein [13] unterscheiden zwischen dem klassischen Strahlzerfall mit klarer
Trennung zwischen disperser und kontinuierlicher Phase und diffusionsgesteuertem Mi-
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schungsvorgang. Sie stellen fest, dass in vielen Systemen, in denen diffusionsgesteuerte
Mischungsvorga¨nge beobachtet werden, die kritische Temperatur des Gemischs fu¨r den
herrschenden Druck nicht u¨berschritten worden sein kann. Trotzdem werden in Experi-
menten unter den entsprechenden Bedingungen keine Phasengrenzfla¨chen (z. B. von Trop-
fen) beobachtet. Mit Berechnungen auf Basis der Linear Gradient Theory zeigen sie, dass
der Dichtegradient zwischen Flu¨ssigkeit und Gas an der Phasengrenze mit zunehmender
Temperatur und zunehmendem Druck abflacht und die Phasengrenze aufdickt. Sie stellen
die These auf, dass der Mischungsvorgang von Diffusion dominiert wird, wenn die ra¨um-
liche Ausdehnung der Phasengrenze senkrecht zur Phasengrenzfla¨che die Gro¨ßenordnung
der mittleren freien Wegla¨nge des umgebenden Gases erreicht.
Manin et al. [48] zeigen anhand von Experimenten unter Diesel-Bedingungen (Spray A),
Ergebnisse, die in guter U¨bereinstimmung zu den Vorhersagen von Dahms und Oefe-
lein [13] stehen. Auch Falgout et al. [20] beobachten an einem unterkritischen und dem
Spray-A-Fall unter Verwendung von Ballistic Imaging eine Transition zwischen den be-
schriebenen Fa¨llen (klassischer Strahlzerfall/diffusionsdominierte Mischung).
Tran et al. [90, 91] haben Aceton-Jets in unter- bis u¨berkritischen Luftumgebungen mithil-
fe der Planaren Laserinduzierten Fluoreszenz und Phosphoreszenz (PLIFP) zur Messung
der Acetonkonzentration und der Unterscheidung zwischen Flu¨ssigkeit und Gas unter-
sucht. Dabei wurde in erster Linie die Messtechnik und ihre Grenzen getestet.
Dowy et al. [17] haben mithilfe bildgebender Raman-Spektroskopie zur Messung der
Konzentrationsverteilung und Mie-Streuung zur U¨berpru¨fung auf das Vorhandensein von
Tropfen die Einspritzung von Ethanol in eine u¨berkritische CO2-Umgebung untersucht.
Der Fokus lag auf einem besseren Versta¨ndnis verfahrenstechnischer Prozesse. Die Mess-
technik konnte dabei sehr aussagekra¨ftige Ergebnisse liefern.
1.2.2 Tropfen in transkritischen Umgebungen
Bereits 1963 untersuchte Wieber den Verdampfungsprozess von Heptan-Tropfen mit
Durchmessern zwischen d = 20 µm und 2mm in Umgebungen bei reduzierten Tempe-
raturen von etwa Tr = 5 und bei reduzierten Dru¨cken zwischen pr = 0,25 bis 5 mithilfe
von Differenzialgleichungen, die numerisch gelo¨st wurden. Bis zu einem Umgebungsdruck
von etwa pr = 1,6 verdampfen die Tropfen vollsta¨ndig, ohne dabei die kritische Tempera-
tur von Heptan zu erreichen. Stattdessen stellt sich eine Gleichgewichtstemperatur ein, die
bis zur vollsta¨ndigen Verdampfung des Tropfens beibehalten wird. Wird der Umgebungs-
druck jedoch weiter erho¨ht, so stellt sich keine Gleichgewichtstemperatur mehr ein und
der Tropfen heizt sich bis zum Erreichen der kritischen Temperatur weiter auf, was die
Auflo¨sung der Phasengrenze nach sich zieht. Es folgt ein einphasiger Mischungsvorgang.
Braeuer et al. [9] haben mithilfe von Raman-Spektroskopie Konzentrationsprofile entlang
einer Linie in ha¨ngenden Aceton- und DMSO-Tropfen in u¨berkritischem CO2 gemessen.
Dabei wurde gezeigt, dass die Tropfentemperatur weniger durch Effekte der Mischungs-
enthalpie, sondern durch Verdampfungsku¨hlung dominiert wird.
Eine Untersuchung an transkritischen, laminaren, elliptischen Jets aus FK-5-1-12 in
Stickstoff- bzw. FK-5-1-12-Umgebungen wurde von Muthukumaran und Vaidyanathan
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[56] durchgefu¨hrt. Die laminaren Jets zerfallen bei niedrigem Druck in einzeln beobacht-
bare Tropfen. Der Druck wurde zwischen pr = 0,05 und 1,39, die Umgebungstemperatur
zwischen Tr = 0,67 und 1,12 und die Flu¨ssigkeitstemperatur zwischen Tr = 0,68 und 0,9
variiert. In Stickstoffatmospha¨re wurde bei pr = 1,24, Kammertemperatur Tr = 1,08 und
Flu¨ssigkeitstemperatur Tr = 0,9 noch Tropfenbildung beobachtet.
Die plo¨tzliche Auflo¨sung der Phasengrenze eines einzelnen Tropfens ist in der Literatur
bisher nicht experimentell nachgewiesen worden. Messungen der Tropfentemperatur und
der Dampfkonzentrationsverteilung hinter frei fallenden Tropfen in nah- bis u¨berkritischer
(transkritischer) Fremdgasumgebung ko¨nnten zum besseren Versta¨ndnis des vorliegenden
Prozesses beitragen, sind in der Literatur jedoch nicht zu finden.
1.3 Ziele und Inhalt der Arbeit
Die Ziele dieser Arbeit lassen sich wie folgt zusammenfassen:
1. Aufbau eines besseren Versta¨ndnisses der Tropfenverdampfung in Hochdruck und
-temperatur Umgebungen vor allem im Hinblick auf Verbrennungssysteme
2. Bereitstellung experimenteller Daten zur Validierung numerischer Simulationen der
Tropfenverdampfung unter diesen Bedingungen
3. Evaluierung der Anwendbarkeit verschiedener laserspektroskopischer Methoden in
den genannten Systemen
Zur Erreichung dieser Ziele wurden Messungen an einer Anlage durchgefu¨hrt, deren Herz-
stu¨ck eine Druckkammer mit einem Einzeltropfengenerator darstellt. Es wurden drei ver-
schiedene laserspektroskopische Methoden hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit in den be-
trachteten transkritischen Systemen untersucht. Zur Messung an verdampfenden Einzel-
tropfen kam die bildgebende Raman-Spektroskopie zum Einsatz. Sie wurde zur Messung
der Kraftstoffkonzentration und der Gastemperatur in den Nachla¨ufen von Tropfen fu¨nf
verschiedener Modellkraftstoffe verwendet.
1.4 Aufbau der Arbeit
In Kapitel 2 sind zuna¨chst die Grundlagen der Thermodynamik realer Fluide und der La-
serspektroskopie beschrieben, die zum Versta¨ndnis der spa¨ter vorgestellten Untersuchun-
gen notwendig sind. Anschließend werden in Kapitel 3 die in dieser Arbeit verwendeten
Stoffsysteme vorgestellt. Kapitel 4 umfasst die Darstellung aller fu¨r die Untersuchungen
verwendeten Aufbauten. Alle Methoden, die zur Auswertung der Messdaten zum Einsatz
kamen und wie die Daten im Detail ausgewertet wurden, ist in Kapitel 5 beschrieben.
Die Ergebnisse der Voruntersuchungen und der Kalibrierung der bildgebenden Raman-
Spektroskopie sind in Kapitel 6 vorgestellt. Kapitel 7 behandelt die Messungen der bild-
gebenden Raman-Spektroskopie und stellt ihre Ergebnisse ausfu¨hrlich dar. Abschließend
fasst Kapitel 8 die Arbeit zusammen und gibt einen Ausblick, fu¨r weiterfu¨hrende Arbeiten.
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Grundlagen
Dieses Kapitel gliedert sich nach dem Untersuchungsobjekt – Systeme realer Fluide und
der verwendeten Methode – Laserspektroskopie.
2.1 Thermodynamik realer Fluide
Dieser Abschnitt soll einen kurzen U¨berblick u¨ber Methoden zur Beschreibung realer Ein-
und Mehrstoffsysteme geben. Die Darstellung der Thermodynamik realer Fluide orientiert
sich an den beiden Ba¨nden der Buchreihe
”
Thermodynamik: Grundlagen und technische
Anwendungen“ von Stephan et al. [84, Kap. 13] und [83, Kap. 4] und dem Buch von Poling
et al. [65].
In den folgenden Abschnitten werden jeweils nach einer kurzen Einfu¨hrung in die Pha¨no-
menologie die Modelle zur Beschreibung realer Einstoff- und Mehrstoffsysteme vorgestellt.
2.1.1 Einstoffsysteme
Bei Gasen geringer Dichte ρ und damit großem molaren Volumen v gilt, dass die Gasmo-
leku¨le in guter Na¨herung als Massepunkte ohne ra¨umliche Ausdehnung betrachtet werden
ko¨nnen, die sich nur in Form elastischer Sto¨ße begegnen. Das Gas folgt dann in seinem
Verhalten der thermischen Zustandsgleichung idealer Gase
pv = RT (2.1)
mit dem Druck p, der universellen Gaskonstante R und der Temperatur T , wobei das mo-
lare Volumen und die Dichte u¨ber die Molmasse M des jeweiligen Stoffes nach Gleichung
(2.2) zusammenha¨ngen.
v =M/ρ (2.2)
Im p,v -Diagramm von reinem Stickstoff (Abbildung 2.1 links) ist dieser Fall an der Isother-
men fu¨r 273,15K erkennbar. Sie beschreibt eine Hyperbel, da der Druck antiproportional
zum molaren Volumen ist. Bei Absenkung der Temperatur na¨hert sich die Isotherme dem
Zweiphasengebiet an, das sich zwischen Siede- und Taulinie aufspannt. Je na¨her die Iso-
therme an die Taulinie heranru¨ckt, desto sta¨rker weicht sie von der idealen Form ab. Dieser
Effekt kann mit Hilfe von Potenzial-Modellen beschrieben werden. Sie approximieren die
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Abha¨ngigkeit der potenziellen Energie vom Abstand zweier Teilchen. Ein Beispiel fu¨r ein
solches Modell ist das Lennard-Jones-(12,6)-Potenzial, wie in Abbildung 2.1 dargestellt.
Der Abstand des Potenzialminimums ist mit rm gekennzeichnet. Die Zahlen zwo¨lf und
sechs beziehen sich auf die Exponenten im Lennard-Jones-Potenzial in der Gleichung
ϕ = 4ϵ
{(σ
r
)12
−
(σ
r
)6}
(2.3)
mit dem Energiepotenzial ϕ, der Tiefe des Energieminimums ϵ, dem Atom- oder Mole-
ku¨labstand r und dem Abstand des Nulldurchgangs des Potenzials σ.
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Abbildung 2.1: p,v -Diagramm mit Siedelinie (SL) und Taulinie (TL) fu¨r reinen Stickstoff (links) und
Lennard-Jones-Potenzial (rechts)
Ein positiver Wert des Potenzials fu¨hrt zu einer repulsiven, ein negativer zu einer attrak-
tiven Kraft zwischen den Teilchen. Bei niedriger Temperatur bewegen sich die Moleku¨le
so langsam, dass die anziehende Wirkung der Potenzialmulde zum Tragen kommt. Diese
bewirkt, dass die Moleku¨le einen dichter gepackten Zustand einnehmen, als dies bei ei-
nem idealen Gas gleicher Temperatur und gleichen Drucks der Fall wa¨re. Bei sehr hohen
Dru¨cken steigt die Dichte so stark an, dass die ra¨umliche Ausdehnung der Moleku¨le nicht
mehr zu vernachla¨ssigen ist. Das Lennard-Jones-Potenzial beschreibt dies mit dem steilen
Anstieg des Potenzials hin zu kleinen Teilchenabsta¨nden. Die Abweichung von dem Ver-
halten eines idealen Gases kann durch den Realgasfaktor Z, auch Kompressibilita¨tsfaktor
genannt, ausgedru¨ckt werden. Er ist u¨ber die Gleichung
Z =
pv
RT
(2.4)
definiert. Fu¨r ein ideales Gas nimmt er den Wert eins an. Ein Kompressibilita¨tsfaktor
kleiner eins kennzeichnet ein Fluid, das dichter ist als ein ideales Gas bei gleichem Druck
und gleicher Temperatur.
Die Isothermen im p,v -Diagramm, die durch das Zweiphasengebiet verlaufen (bspw.
T = 100K in Abbildung 2.1 (links)) weisen einen Sprung im molaren Volumen zwischen
Siede- und Taulinie auf. Die Isotherme wird hier durch die horizontal verlaufende Linie
geschlossen, die die beiden Zusta¨nde auf Siede- bzw. Taulinie miteinander verbindet, die
sich im Gleichgewicht befinden. Bei ho¨heren Temperaturen wird dieser Dichtesprung auf
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der Isothermen immer kleiner, bis sich die Eigenschaften der Flu¨ssig- und der Gasphase
gar nicht mehr unterscheiden. Dies ist genau bei Erreichen der kritischen Temperatur Tk
(bei Stickstoff: Tk = 126,19K) der Fall. Zusammen mit dem kritischen Druck pk bilden sie
den kritischen Punkt. Die kritische Isotherme weist dort einen Sattelpunkt auf, das heißt
am kritischen Punkt gilt(
∂p
∂v
)
Tk
= 0 und
(
∂2p
∂v2
)
Tk
= 0 . (2.5)
Ha¨ufig werden thermodynamische Gro¨ßen mit ihrem Wert am kritischen Punkt nach der
Vorschrift
φr =
φ
φk
(2.6)
dimensionslos gemacht. φ steht hier fu¨r eine beliebige skalare Gro¨ße.
Nicht nur die molaren Volumina von Gas- und Flu¨ssigphase na¨hern sich zum kritischen
Punkt hin an, bis sie seinen kritischen Wert vk erreichen, sondern auch viele andere Gro¨ßen
wie die Enthalpie. Da die Differenz zwischen den Enthalpien auf Siede- und Taulinie der
Verdampfungsenthalpie entspricht, wird diese am kritischen Punkt zu null. Bei Reinstoffen
gilt, dass sobald entweder der kritische Druck oder die kritische Temperatur u¨berschritten
wird, fu¨hrt eine A¨nderung der jeweils anderen Gro¨ße zu keiner Phasentrennung mehr.
Zustandsgleichung fu¨r reale Fluide nach van der Waals
Die bekannteste thermische Zustandsgleichung zur Beschreibung realer Fluide ist die Van-
der-Waals-Gleichung (VdW-ZG)(
p+
a
v2
)
(v − b) = RT oder p = RT
v − b −
a
v2
(2.7)
mit den beiden Van-der-Waals-Konstanten a und b. Sie kann als Polynom dritten Grades
von v geschrieben werden. Sie geho¨rt damit der Gruppe der kubischen Zustandsgleichun-
gen mit zwei stoffspezifischen Parametern an. Der Parameter a bildet mit dem Volumen
den Koha¨sionsdruck a
v2
. Er tra¨gt damit attraktiven Kra¨ften Rechnung und vermindert den
nach außen wirkenden Druck. Das Kovolumen b beschreibt das molare Volumen, das die
Moleku¨le durch ihre ra¨umlich Ausdehnung einnehmen und entspricht etwa dem molaren
Volumen der Flu¨ssigkeit des Stoffs bei niedrigem Druck.
Die Van-der-Waals-Gleichung beschreibt u¨bergreifend den Bereich der Flu¨ssig- und der
Gasphase. Es ko¨nnen auch Isotherme im Zweiphasengebiet berechnet werden, die dann
zwischen Siede- und Taulinie je ein lokales Minimum und Maximum aufweisen. Dieser
Verlauf hat jedoch nur fu¨r u¨bersa¨ttigten Dampf oder u¨berhitze Flu¨ssigkeiten physikalische
Bedeutung. Der Sa¨ttigungsdampfdruck ps, auf dessen Ho¨he die Isotherme zwischen Siede-
und Taulinie horizontal verla¨uft, la¨sst sich aus der Bedingung berechnen, dass das Integral
des Drucks nach der Zustandsgleichung u¨ber das molare Volumen in diesem Bereich null
ergeben muss (Maxwellsches Kriterium):∫ vg
vf
(p− ps) dv = 0 . (2.8)
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Druck, Temperatur und molares Volumen am kritischen Punkt berechnen sich aus Bedin-
gung (2.5) fu¨r die VdW-ZG zu
pk =
a
27b2
, Tk =
8a
27bR
und vk = 3b . (2.9)
Werden die Van-der-Waals-Konstanten a und b so gewa¨hlt, dass sie den Verlauf der Iso-
thermen fu¨r die Gasphase gut wiedergeben, so ergeben sich in der Regel große Abwei-
chungen bei der Vorhersage des kritischen Punktes, der Dampfdruckkurve und der mo-
laren Volumina der Flu¨ssigkeit. Die Parameter ko¨nnen auch direkt aus den kritischen
Daten berechnet werden, doch dann leidet die Qualita¨t der Vorhersage der Gasdichten.
Der Kompressibilita¨tsfaktor am kritischen Punkt nimmt unabha¨ngig von den Parame-
tern a und b fu¨r alle Stoffe den Wert Zk = 3/8 = 0,375 an. Damit liegt er deutlich u¨ber
den Werten realer Stoffe. Ji und Lempe [37] haben 555 Substanzen hinsichtlich dieser
Gro¨ße untersucht. U¨ber 80% dieser Stoffe haben einen kritischen Kompressibilita¨tsfaktor
zwischen Zk = 0,22 und Zk = 0,30 mit dem Ha¨ufigkeitsmaximum bei etwa 0,26.
Zustandsgleichungen auf Basis der Van-der-Waals-Gleichung
Es gibt eine Vielzahl verschiedener Zustandsgleichungen, die auf der VdW-ZG aufbauen.
Die bekanntesten sind die Zustandsgleichungen von Redlich und Kwong [69] (RK-ZG),
ihre durch Soave [79] modifizierte Form (SRK-ZG) und eine weitere Modifikation nach
Peng und Robinson [62] (PR-ZG). Diese werden im Folgenden vorgestellt und anhand
ihrer Besonderheiten verglichen.
Redlich und Kwong [69] stellten 1949 eine Modifikation der VdW-ZG vor, in der der Pa-
rameter a durch a/
√
T ersetzt und der Nenner des attraktiven Terms um eine Abha¨ngigkeit
vom Kovolumen b erga¨nzt wurde:
p =
RT
v − b −
a/
√
T
v(v + b)
. (2.10)
Dies ermo¨glicht technisch brauchbare Genauigkeiten in der Vorhersage der Gasdichten,
selbst wenn die Konstanten a und b nach
a = 0,4278
R2T 2,5k
pk
und b = 0,0867
RTk
pk
(2.11)
direkt aus den Daten des kritischen Punkts berechnet werden.
Abbott [1] zeigte, dass die RK-ZG gute Ergebnisse fu¨r einatomige Substanzen und spha¨-
rische Moleku¨le ermo¨glicht, wohingegen sie das Verhalten komplexerer Moleku¨le unzurei-
chend abbildet.
Pitzer et al. [64] schlugen den azentrischen Faktor ω als Maß der Abweichung eines Mo-
leku¨ls von der idealen Kugelform vor. Er ist definiert als
ω = − log10
(
ps (Tr = 0,7)
pk
)
− 1 (2.12)
8
2.1 Thermodynamik realer Fluide
mit dem Sa¨ttigungsdruck ps bei der reduzierten Temperatur Tr = 0,7 und dem kritischen
Druck pk.
Soave [79] nutzte diese Gro¨ße, um dem Parameter a aus der Van-der-Waals-Gleichung eine
stoffspezifische Temperaturabha¨ngigkeit hinzuzufu¨gen. Dabei verwendet er den gleichen
Nenner wie die RK-ZG:
p =
RT
v − b −
a(T )
v(v + b)
. (2.13)
Die Temperaturabha¨ngigkeit ist u¨ber die Temperaturfunktion α(T ) beru¨cksichtigt:
a(T ) = akα(T ) mit α(T ) =
[
1 + (0,48 + 1,57ω − 0,176ω2)(1−
√
Tr)
]2
. (2.14)
Bei dieser Zustandsgleichung sind die Parameter ak und b ebenfalls direkt u¨ber den kriti-
schen Druck und die kritische Temperatur mit den Gleichungen
ak = 0,42747
R2T 2k
pk
und b = 0,08664
RTk
pk
(2.15)
zu bestimmen.
Diese Modifikation fu¨hrt vor allem in der Na¨he des kritischen Punktes zu einer genaueren
Beschreibung der Dampfdruckkurve. Gemeinhin wird der azentrische Faktor jedoch nicht
als dritter Parameter gewertet (vgl. Schmidt und Wenzel [76]). Sowohl fu¨r die RK-ZG als
auch fu¨r die SRK-ZG ergibt sich der kritische Kompressibilita¨tsfaktor zu Zk = 1/3 [3, 29].
Peng und Robinson [62] erweiterten den Nenner des attraktiven Terms der SRK-ZG zu
einer komplexeren Funktion des molaren Volumens v und des Kovolumens b mit dem
Ziel, die Dichte am kritischen Punkt und der Flu¨ssigkeit genauer vorherzusagen. Dies
macht auch eine Anpassung der Temperaturfunktion α erforderlich. Das Ergebnis ist die
Peng-Robinson-Zustandsgleichung (PR-ZG):
p =
RT
v − b −
a(T )
v(v + b) + b(v − b) (2.16)
mit
a(T ) = akα(T ) und α(T ) =
[
1 + (0,37464 + 1,54226ω − 0,26992ω2)(1−
√
Tr)
]2
,
(2.17)
wobei
ak = 0,45724
R2T 2k
pk
und b = 0,0778
RTk
pk
(2.18)
gilt.
Der kritische Kompressibilita¨tsfaktor ergibt sich fu¨r die PR-ZG zu Zk = 0,307 und liegt
damit etwa 17% u¨ber dem Ha¨ufigkeitsmaximum der Messwerteverteilung nach Ji und
Lempe [37]. Laut Schmidt und Wenzel [76] liegt ein guter Kompromiss fu¨r den kritischen
Kompressibilita¨tsfaktor kubischer Zustandsgleichungen etwa 15% u¨ber den Messwerten,
da sich sonst die Qualita¨t der Vorhersage des molaren Volumens bei nahkritischen Tem-
peraturen auf der Gasseite verschlechtert.
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Mathias und Copeman [51] haben die Temperaturfunktion α der PR-ZG so modifiziert,
dass sie drei Parameter besitzt, die an die Dampfdruckkurve des jeweiligen Stoffs angepasst
werden kann.
Die SRK- und PR-ZG haben gemeinsam, dass sie die Flu¨ssigkeitsdichten zu niedrig
vorhergesagen. Um diesen Nachteil auszugleichen, entwickelten Peneloux et al. [61] auf
Basis der Idee von Martin [49] eine Volumentranslation fu¨r die Soave-Redlich-Kwong-
Zustandsgleichung (vtSRK-ZG). Dieses Konzept wurden von verschiedenen Autoren
[36, 74, 92] auch auf die Peng-Robinson-Zustandsgleichung angewendet (vtPR-ZG). Hier-
zu wird das molare Volumen im flu¨ssigen Gebiet entlang einer Isobaren verschoben. Dies
bietet den Vorteil, dass die Vorhersage der Flu¨ssigkeitsdichten verbessert werden kann,
ohne dass die Berechnung anderer Gro¨ßen beeinflusst wird. Allerdings kann bei einer
temperaturunabha¨ngigen Volumentranslation nicht beru¨cksichtigt werden, dass die Volu-
menabweichung mit steigender Temperatur in Richtung kritischer Punkt zunimmt. Wird
dieser Effekt beru¨cksichtigt, wie von Ahlers und Gmehling [3], so kann dies jedoch zu sich
kreuzenden Isothermen und damit unphysikalischen Ergebnissen im Hochdruckbereich
fu¨hren.
Die Vorteile der bisher vorgestellten Zustandsgleichungen liegen in der geringen Zahl stoff-
spezifischer Parameter, die fu¨r eine sehr große Zahl technisch relevanter Fluide leicht
verfu¨gbar sind. Außerdem sind sie auch fu¨r Gemische in der Regel leicht zu berechnen.
Virialgleichungen
Eine weitere Gruppe thermischer Zustandsgleichungen fu¨r reale Gase stellen die Virialglei-
chungen dar. Sie beschreiben u¨ber eine Reihenentwicklung die Abweichung vom Verhalten
eines idealen Gases, also die Abweichung des Realgasfaktors Z von eins. Allgemein lautet
diese Form der Zustangsgleichung
Z = 1 +
B
v
+
C
v2
+ . . . . (2.19)
Der zweite Virialkoeffizient B beschreibt die Interaktion zweier Teilchen, wa¨hrend der
dritte Virialkoeffizient C eine Interaktion dreier Teilchen beschreibt. Ein Vorteil dieser
Zustandsgleichung liegt in der guten Verfu¨gbarkeit von Virialkoeffizienten fu¨r eine Vielzahl
an Stoffen.
Außerdem wurden rein empirische Korrelationen entwickelt, mit denen sich der zweite
und dritte Virialkoeffizient mit guter Genauigkeit aus den kritischen Gro¨ßen und dem
azentrischen Faktor ω berechnen la¨sst. Darunter ist die von Tsonopoulos [93] eingefu¨hrte
Form sehr etabliert, die zur Beschreibung polarer Stoffe einen weiteren Koeffizienten a
einfu¨hrt. Es besteht kein Zusammenhang zwischen ihm und dem Parameter a der VdW-
ZG. Die Berechnung des zweiten Virialkoeffizienten folgt der Vorschrift
B · pk
RTk
= f (0)(Tr) + ωf
(1)(Tr) + af
(2)(Tr) (2.20)
mit
f (0)(Tr) = 0,1445− 0,330/Tr − 0,1385/T 2r − 0,0121/T 3r − 0,000607/T 8r (2.21)
10
2.1 Thermodynamik realer Fluide
und
f (1)(Tr) = 0,0637 + 0,331/T
2
r − 0,423/T 3r − 0,008/T 8r (2.22)
f (2)(Tr) = 1/T
6
r . (2.23)
Eine ha¨ufig verwendete Korrelation fu¨r den dritten Virialkoeffizienten stammt von Orbey
und Vera [60] und lautet
C ·
(
pk
RTk
)2
= g(0)(Tr) + ωg
(1)(Tr) (2.24)
mit
g(0)(Tr) = 0,01407 + 0,02432/Tr
2,8 − 0,00313/Tr10,5 (2.25)
und
g(1)(Tr) = −0,02676 + 0,0177/Tr2,8 + 0,04/Tr3 − 0,003/Tr6 − 0,00228/Tr10,5 . (2.26)
Genauere Zustandsgleichungen
Neben diesen kubischen Zustandsgleichungen gibt es eine Vielzahl komplizierterer Zu-
standsgleichungen. Darunter sind hochgenaue Zustandsgleichungen (Genauigkeiten bei
der Dichte in der Gro¨ßenordnung 0,01–0,1%), die speziell auf eine Spezies oder eine
Gruppe von Spezies zugeschnitten sind. Diese sind jedoch nicht auf andere Stoffe u¨ber-
tragbar. Unter den technischen Zustandsgleichungen, deren Genauigkeit deutlich u¨ber der
kubischer Zustandsgleichungen liegt, die jedoch auf eine Vielzahl unterschiedlicher Stoffe
angewendet werden ko¨nnen, soll an dieser Stelle die Zustandsgleichung nach Span und
Wagner [80–82] genannt werden. Sie basiert auf einer expliziten Gleichung fu¨r die freie
Energie (auch Helmholtz-Energie genannt) in Abha¨ngigkeit der Dichte und der Tempera-
tur. Sie besitzt eine feste Form mit festen Exponenten fu¨r Dichte und Druck und zwo¨lf
stoffspezifische Parameter. Es wird nur zwischen polaren und schwach bis nicht polaren
Stoffen unterschieden, fu¨r die jeweils eine feste Form existiert.
Alle thermodynamischen Eigenschaften fu¨r einphasige Systeme ko¨nnen als Ableitung der
freien Energie formuliert werden. Die Dampfdruckkurve muss wie bei allen Zustandsglei-
chungen u¨ber das Maxwell-Kriterium bestimmt werden.
Berechnung weiterer thermodynamischer Gro¨ßen
Mit Ansatzfunktionen, die spezifisch fu¨r jede thermische Zustandsgleichung gewa¨hlt wer-
den mu¨ssen, lassen sich mithilfe der thermischen Zustandsgleichungen verschiedene weite-
re thermodynamische Gro¨ßen wie die Entropie und die Enthalpie berechnen. Eine breite
U¨bersicht u¨ber diese Ansatzfunktionen stellen Poling et al. [65, Kap. 6] bereit.
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2.1.2 Mehrstoffsysteme
Fu¨r die Beschreibung der Zusammensetzung von Gemischen sind zwei Gro¨ßen gebra¨uch-
lich: der Molanteil xi und der Massenanteil wi. Sie lassen sich mit den Molmassen der
Reinstoffe Mi nach der Vorschrift
wi =
xiMi∑
i xiMi
(2.27)
ineinander umrechnen. Welche der beiden Darstellungen im Vorteil ist, ha¨ngt von der
Anwendung ab.
Der thermodynamische Zustand eines Zweistoffsystems kann durch drei Gro¨ßen vollsta¨n-
dig definiert werden. Sind beispielsweise Druck, molares Volumen und der Stoffmengen-
anteil einer der beiden Stoffe bekannt, so sind alle anderen thermodynamischen Gro¨ßen
fu¨r diesen Zustand festgelegt. Ihre Werte lassen sich mit Zustandsgleichungen berechnen.
Das Phasengleichgewicht von Zweistoffsystemen la¨sst sich, wie in Abbildung 2.2 gezeigt,
im p,T,x -Raum darstellen, wobei der Molanteil auf der Siede- und Taulinie mit x be-
ziehungsweise y bezeichnet wird. Sie beziehen sich in der Regel auf den Leichtsieder des
( K )
( b
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Abbildung 2.2: p,T,x -Diagramm des Phasengleichgewichts im Methan-Propan-System, isotherme Siede-
und Taulinien (farbig), Dampfdruckkurven der Reinstoffe (schwarz) und kritische Umhu¨llende (- -), Daten
aus REFPROP [45]
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Zweistoffsystems, im folgenden Beispiel Methan. Die Konzentrationen des Schwersieders,
hier Propan, entsprechen somit xC3H8 = 1 − xCH4 und yC3H8 = 1 − yCH4 . Die Abbildung
2.2 zeigt das Phasengleichgewicht von Propan und Methan. Es sind, farbig markiert, die
isothermen Siede- und Taulinien zwischen 120 und 360K eingezeichnet.
Unter und rechts neben dem Raum, den die Siede- und Taulinien aufspannen, liegt Gas
vor. U¨ber und links neben diesem Raum liegt Flu¨ssigkeit vor. In diesem Raum befindet
sich das Zweiphasengebiet flu¨ssig/gasfo¨rmig. Siede- und Taulinien treffen sich jeweils im
kritischen Punkt, der in dieser Darstellung immer am ho¨chsten Punkt (maximaler Druck)
der isothermen Phasengrenzlinie liegt. Alle kritischen Punkte sind miteinander zur kri-
tischen Umhu¨llenden verbunden. Außerdem sind die Dampfdruckkurven der Reinstoffe
eingezeichnet. U¨berschreitet eine Isotherme die kritische Temperatur einer Komponente,
so lo¨st sich die Isotherme auf der jeweiligen Seite vom Rand des Diagramms ab. Das
p,T,x -Diagramm soll nur dem U¨berblick dienen. In der Praxis werden Schnitte durch den
p,T,x -Raum betrachtet.
Abbildung 2.3 zeigt die Siede- und Taulinien bei konstanter Konzentration des Systems
Methan-Propan im p,T -Diagramm. Wie in Abschnitt 2.1.1 gezeigt, stellt der kritische
Punkt bei Einstoffsystemen das obere Ende der Dampfdruckkurve dar. Fu¨r Zweistoffsys-
teme fester Zusammensetzung fallen die Siede- und Taulinie im p,T -Diagramm nicht zur
Dampfdruckkurve als Linie zusammen.
120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380
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 x, y  = 1,0
 x, y  = 0,9
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 x, y  = 0,1
 x, y  = 0,0
krit. Pkte.
Abbildung 2.3: p,T -Diagramm fu¨r Gemische aus Methan und Propan, Methan-Konzentrationen auf
Siede- und Taulinie (x, y), Daten aus REFPROP [45]
Die kritische Umhu¨llende beru¨hrt jede Dampfdruckkurve nur an ihrem kritischen Punkt.
Es ist zu erkennen, dass der kritische Punkt im p,T -Diagramm weder bei maximaler Tem-
peratur noch bei maximalem Druck der Siede- oder Taulinie liegen muss. Kein Punkt der
Isokonzentrationssiedelinie kann mit einem Punkt auf der zugeho¨rigen Taulinie im Gleich-
gewicht stehen, da sonst Gas und Flu¨ssigkeit dieselbe Zusammensetzung ha¨tten. Dies ist
jedoch nur am kritischen Punkt oder bei azeotropen Gemischen der Fall. Es fa¨llt auf,
dass schon kleine Mengen des Schwersieders die Taulinie gegenu¨ber dem Reinstoff stark
vera¨ndern (xCH4 = 0,9), wohingegen der gleiche Molanteil an Leichtsieder den Verlauf der
Siedelinie des Schwersieders deutlich weniger beeinflusst (xCH4 = 0,1).
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Fu¨r technische Anwendungen werden meist die Schnitte (Isothermen bzw. Isobaren) in
der p,x - und T,x -Ebene betrachtet. Fu¨r das System Methan-Propan sind solche p,x - und
T,x -Diagramme in Abbildung 2.4 (links bzw. rechts) gezeigt.
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Abbildung 2.4: p,x -Diagramm (links) und T,x -Diagramm (rechts) fu¨r Gemische aus Methan und Pro-
pan, Methan-Konzentrationen auf Siedelinie (x,–) und Taulinie (y,- -), Daten aus REFPROP [45]
Ein wichtiger Vorteil dieser Darstellungen gegenu¨ber dem p,T -Diagramm ist, dass fu¨r
Zusta¨nde, die im Zweiphasengebiet liegen, direkt die Stoffkonzentrationen der Flu¨ssig-
und Gasphase abgelesen werden ko¨nnen. Hierzu gilt es, im p,x -Diagramm die Schnitt-
punkte der gedachten horizontalen Isobaren mit der passenden Isothermen zu suchen und
auf der Abzisse die Konzentration der Flu¨ssigkeit (Schnittpunkt mit Siedelinie) und des
Gases (Schnittpunkt mit Taulinie) abzulesen. Im T,x -Diagramm sind entsprechend die
Schnittpunkte der horizontal verlaufenden Isothermen mit der Isobaren zur Abzisse hin
abzutragen.
Sobald im p,x -Diagramm die kritische Temperatur des Leichtsieders (Tk,CH4 = 190,56K)
erreicht ist, lo¨st sich die Isotherme von der Seite x = 1 ab (in Abbildung 2.4 links von
180K nach 200K). Mit weiter steigender Temperatur zieht sich das isotherme Zweipha-
sengebiet in Richtung des kritischen Punkts des Schwersieders (Tk,C3H8 = 369,89K) immer
weiter zusammen, bis es bei Erreichen dieser Temperatur mit dem kritischen Punkt des
Schwersieders zusammenfa¨llt. U¨ber der kritischen Temperatur des Schwersieders ist die
Koexistenz von Flu¨ssigkeit und Gas nicht mehr mo¨glich.
Im T,x -Diagramm lo¨st sich die Isobare bei Erreichen des niedrigeren der beiden kritischen
Dru¨cke der Reinstoffe (in diesem Fall des Schwersieders pk,C3H8 = 42,51 bar) von der Seite,
an der 100% dieses Stoffs vorliegt. Bei Erreichen des ho¨heren kritischen Drucks (hier
des Leichtsieders pk,CH4 = 45,99 bar) verschwindet das Zweiphasengebiet jedoch nicht,
sondern die Koexistenz von Flu¨ssigkeit und Gas ist auch u¨ber den kritischen Dru¨cken
der Reinstoffe mo¨glich (Isobare bei 80 bar in Abbildung 2.4 rechts). Sobald der ho¨chste
Punkt der kritischen Umhu¨llenden (wie in Abbildung 2.4 links oder in Abbildung 2.3 zu
erkennen, etwa 100 bar) erreicht ist, fa¨llt das Zweiphasengebiet in einem Punkt zusammen
und die Koexistenz der beiden Phasen ist bei ho¨heren Dru¨cken nicht mehr mo¨glich.
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Klassifizierung realer Stoffgemische
Konynenburg und Scott [42] haben Zweistoffgemische anhand der kritischen Temperaturen
der Reinstoffe in die folgenden Klassen (1–3) eingeteilt:
Klasse 1. Die Reinstoffe haben a¨hnliche kritische Temperaturen. Die kritischen Punk-
te der Reinstoffe sind mit einer durchga¨ngigen kritischen Umhu¨llenden verbunden.
Klasse 2. Die Reinstoffe haben sehr unterschiedliche kritische Temperaturen. Die kri-
tische Umhu¨llende ist unterbrochen.
Klasse 3. Sehr komplexe Mischungen, die nicht mit van-der-Waals-a¨hnlichen Zu-
standsgleichungen beschrieben werden ko¨nnen.
In der Arbeit von Konynenburg und Scott [42] werden nur Gemische der ersten beiden
Klassen untersucht. Es wird auch noch eine weitere Unterscheidung nach Typen vorge-
nommen. Die Klasse 1 wird nach dem Verhalten bei Temperaturen unter der kritischen
Temperatur des Leichtsieders in Typ I und II unterschieden. Gemische der Klasse 2 wer-
den in die Typen III–V unterteilt, wobei sich Typ IV und Typ V nur hinsichtlich weiterer
kritischer Linien von Dreiphasen-Gebieten bei niedrigen Temperaturen unterscheiden. Da
das Verhalten bei sehr niedrigen Temperaturen und Dreiphasen-Gebiete in dieser Arbeit
nicht behandelt werden, sind in Abbildung 2.5 die Typen I+II und die Typen IV+V
zusammen dargestellt, da sich diese jeweils im Verlauf der kritischen Ortskurven ihrer
Flu¨ssigkeit-Gas-Phasengebiete nicht grundlegend unterscheiden.
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Typ III
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2
K
K
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Abbildung 2.5: p,T -Diagramme der Gemisch-Typen nach Konynenburg und Scott [42], Dampfdruck-
kurven (durchgezogene Linien) mit kritischen Punkten K der Reinstoffe (1 und 2), kritische Ortskurven
(Strichlinien) und Flu¨ssigkeit-Flu¨ssigkeit-Gas-Gleichgewicht (llv, Punkt-Strich-Linien), in Anlehnung an
Sadus [73]
Typ I zeigt eine gurchga¨ngige kritische Ortskurve, die die kritischen Punkte der Reinstoffe
miteinander verbindet. Das oben vorgestellte Gemisch aus Methan (Tk,CH4 = 190,56K)
und Propan (Tk,C3H8 = 369,89K) ist ein typisches Gemisch der Klasse 1 und zeigt das Ver-
halten von Typ I+II. Typ III beschreibt Gemische, bei denen die kritischen Temperaturen
der Reinstoffe weit auseinanderliegen. Die kritische Umhu¨llende verla¨uft ab einer gewis-
sen Temperatur steil nach oben in Richtung p → ∞. Es gibt eine zweite kritische Linie,
die vom Dreiphasengebiet (flu¨ssig-flu¨ssig-gasfo¨rmig, engl. liquid-liquid-vapour, llv) zum
kritischen Punkt des Leichtsieders fu¨hrt. Systeme der Typen IV+V weisen eine kritische
Ortskurve auf, die von einem Dreiphasengebiet (llv) unterbrochen ist.
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Konynenburg und Scott [42] haben gezeigt, dass sich das Verhalten unterschiedlicher
Mischungs-Klassen und -Typen durch die VdW-ZG qualitativ wiedergeben la¨sst. Sie fu¨hr-
ten drei Parameter ein, die aus den Parametern a und b der Reinstoffe gebildet werden,
anhand derer sich das Gemisch einem bestimmten Typ zuordnen la¨sst.
Mischungsregeln fu¨r Zustandsgleichungen auf Basis der
Van-der-Waals-Gleichung
Fu¨r die mathematische Beschreibung realer Stoffgemische wird ha¨ufig ebenfalls die Van-
der-Waals-Zustandsgleichung (2.7) verwendet. Van der Waals [95] schlug hierzu die qua-
dratischen Mischungsregeln
am =
∑
i
∑
j
xixjaij und bm =
∑
i
∑
j
xixjbij (2.28)
vor, wobei die Indizes i und j fu¨r die einzelnen Komponenten und der Index m fu¨r die
Eigenschaften des Gemischs stehen. Die Parameter (aij und bij fu¨r i ̸= j), die die Inter-
aktion jeweils zweier unterschiedlicher Komponenten untereinander beschreiben, werden
in ihrer einfachsten Form meist nach
aij =
√
aiaj(1− kij) und bij = bi + bj
2
(2.29)
berechnet, wobei es sich bei kij um einen an die Mischung anpassbaren Interaktionspa-
rameter handelt. Durch (2.29) bleibt die quadratische Form fu¨r am erhalten, doch die
Berechnung von bm aus (2.28) vereinfacht sich zu der linearen Form
bm =
∑
i
xibi . (2.30)
Die oben genannte Mischungsregel ist fu¨r alle kubischen Zustandsgleichungen, die auf
der VdW-ZG aufbauen, gebra¨uchlich. Han et al. [30] haben diverse Gemische mit sieben
verschiedenen Zustandsgleichungen untersucht und beobachtet, dass die PR-ZG der SRK-
ZG fu¨r Mischungen, die Stickstoff oder Wasserstoff enthalten, u¨berlegen ist.
Grundsa¨tzlich la¨sst sich feststellen, dass Gemische, die stark von einem idealen Mischungs-
verhalten abweichen, nur unzureichend mit diesen einfachen Mischungsregeln beschrieben
werden ko¨nnen [2, 59]. Dies gilt sowohl fu¨r die Berechnung von Phasengleichgewichten als
auch anderen thermodynamischen Gro¨ßen wie Mischungsenthalpien.
Es gibt eine Vielzahl weiterer Mischungsregeln, u¨ber die Wei und Sadus [100] einen aus-
fu¨hrlicheren U¨berblick geben. Unter den vielen Mischungsregeln sind noch jene auf Basis
der Gibbs-Energie zu nennen, da sie große Verbreitung gefunden haben. Eine davon ist
die Mischungsregel nach Huron und Vidal [32], bei der sich der Parameter bm nach Glei-
chung (2.30) und am mit der freien Exzessenergie (engl. excess Gibbs free energy) bei
unendlichem Druck gE∞ nach
am = bm
(∑
i
ai
bi
xi − g
E
∞
Λ
)
(2.31)
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mit
Λ =
1
2
√
2
· ln
(
2 +
√
2
2−√2
)
(2.32)
bei Verwendung der PR-ZG berechnet.
Orbey und Sandler [59] haben gezeigt, dass Mischungsmodelle auf Basis der freien Gibbs-
Enthalpie sehr exakt an Messdaten fu¨r die Exzessenthalpie oder das Phasengleichgewicht
angepasst werden ko¨nnen. Allerdings reicht es ha¨ufig nicht, die Mischungsregeln an das
Phasengleichgewicht oder die Exzessenthalpie anzupassen, um mit den resultierenden Mi-
schungsparametern die jeweils andere Gro¨ße zu berechnen. Sie haben deshalb eine Me-
thode vorgeschlagen, mit der die Mischungsparameter an Daten beider Gro¨ßen angepasst
werden ko¨nnen.
Mischungsregeln fu¨r Virialgleichungen
Auch fu¨r die Virialgleichung existiert eine Vielzahl von Mischungsregeln. Gemeinsam ha-
ben diese jedoch, dass die zweiten und dritten Virialkoeffizienten B und C dabei in der
Regel nach den Vorschriften
Bm =
∑
i
∑
j
xixjBij und Cm =
∑
i
∑
j
∑
k
xixjxkCijk (2.33)
mit
Cijk = (CijCjkCik)
1/3 (2.34)
gemischt werden.
Die Mischungsmodelle unterscheiden sich in der Berechnung von Bij und Cij fu¨r un-
einheitliche Indizes. Nach Tsonopoulos [93] werden diese nach den gleichen Vorschriften
berechnet, die auch fu¨r die Reinstoffe gelten (2.20–2.26). Zur Berechnung werden aber
keine tatsa¨chlichen kritischen Daten des Gemischs verwendet, sondern wie folgt aus den
Werten der Einzelstoffe berechnet:
Tk,ij =
√
Tk,iTk,j · (1− kij) und pk,ij = 4Tk,ij (Zk,i + Zk,j)(
3
√
vk,i + 3
√
vk,j
)3 . (2.35)
Der einzige anpassbare Parameter dieses Mischungsmodells kij modifiziert die pseudo-
kritische Temperatur Tk,ij des Gemischs. Dies ist eine reine Rechengro¨ße und ist nicht
als tatsa¨chliche kritische Temperatur der Mischung zu verstehen. Die weiteren Parameter
ergeben sich nach
ωij =
ωi + ωj
2
und aij =
ai + aj
2
, (2.36)
wenn beide Stoffe polar sind, sonst ist aij gleich null.
Die Enthalpie eines Gemischs hm kann mithilfe der Ansatzfunktion (5.24) unter Ver-
wendung der Virialkoeffizienten des jeweiligen Gemischs berechnet werden. Die hierzu
beno¨tigte Enthalpie des idealen Gases der Mischung higm berechnet sich aus den Idealgas-
Enthalpien der Reinstoffe nach der Gleichung
higm =
∑
i
xih
ig
i . (2.37)
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2.2 Laserspektroskopische Methoden
Laserspektroskopische Messmethoden beruhen auf der Wechselwirkung von koha¨rentem
Licht mit Materie. Anhand der Vera¨nderung, die das Licht durch diese Wechselwirkung
gegenu¨ber dem eingestrahlten Licht erfa¨hrt, lassen sich Ru¨ckschlu¨sse auf die Eigenschaften
der beteiligten Materie ziehen. Laserspektroskopische Methoden erfordern eine Strahlquel-
le fu¨r die Anregung des Wechselwirkungsprozesses und einen photosensitiven Detektor,
der das Messsignal registriert, das ebenfalls in Form von Licht vorliegt.
Fu¨r die Beschreibung der Methoden ist der Zusammenhang zwischen der Energie eines
Photons Eph und seiner Wellenla¨nge λph bzw. Wellenzahl ν˜ph relevant. Dieser lautet
Eph = h
c
λph
= hcν˜ph (2.38)
mit der Lichtgeschwindigkeit c und dem Planckschen Wirkungsquantum h.
Wenn von der Laserenergie gesprochen wird, ist in der Regel die Gesamtenergie eines
einzelnen Laserpulses gemeint, also die Summe der Energien aller Einzelphotonen Eph
eines Laserpulses. In dieser Arbeit wird der Begriff Laserenergiedichte verwendet, womit
immer eine fla¨chenbezogene Energiedichte nach der Definition dE/dA gemeint ist.
In den folgenden Abschnitten werden die in dieser Arbeit verwendeten Messmethoden be-
schrieben. Gegliedert sind die Messmethoden nach den ihnen zugrundeliegenden Wechsel-
wirkungsprozessen, mit deren Beschreibung jeder Abschnitt beginnt. Im Anschluss daran
wird die Funktionsweise der jeweiligen Messtechnik erkla¨rt.
2.2.1 Absorption
Physikalischer Hintergrund
Die Quantenmechanik besagt, dass die innere Energie der Materie nicht kontinuierlich
jeden Wert annehmen kann, sondern nur diskrete Energiewerte, die spezifisch fu¨r die
betrachteten Stoffe sind. Dabei gibt es unterschiedliche Arten sich u¨berlagernder Energie-
zusta¨nde. Diese sind elektronische Zusta¨nde, Vibrationszusta¨nde und Rotationszusta¨nde.
Zwei benachbarte elektronische Energiezusta¨nde haben die gro¨ßte Energiedifferenz, wo-
hingegen die Energiedifferenz zwischen benachbarten Rotationszusta¨nden am geringsten
ist. Die innere Energie eines Moleku¨ls ist definiert durch die U¨berlagerung dieser Zu-
sta¨nde. Je komplexer ein Moleku¨l ist, desto mehr Freiheitsgrade besitzt es, wodurch die
Verteilungsdichte der Energieniveaus zunimmt.
Absorption kann mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit dann stattfinden, wenn das Mo-
leku¨l einen Zustand besitzt, dessen Energie der Summe aus der Photonenenergie und der
inneren Energie des Moleku¨ls zum Zeitpunkt der Wechselwirkung entspricht. Das Moleku¨l
befindet sich anschließend in diesem angeregten Energiezustand. Fu¨r die Absorption muss
also die Bedingung
E − E0 = Eph = h c
λph
(2.39)
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mit der Energie des Ausgangszustands E0 und der Energie des angeregten Zustands E
erfu¨llt sein.
Die Wahrscheinlichkeit, mit der Licht einer bestimmten Wellenla¨nge absorbiert wird,
ha¨ngt somit von der Verteilung der inneren Energiezusta¨nde der Materie und deren Be-
setzung zum Zeitpunkt der Wechselwirkung ab.
Anwendung
Der Prozess der Absorption wird vielfa¨ltig zur Messung von Konzentrationen, Tempe-
raturen und anderen Gro¨ßen eingesetzt [14, 41, 75]. Hierzu wird meist infrarotes (IR)
Licht verwendet, da die Photonenenergie von IR-Licht in der Gro¨ßenordnung der Energie-
differenzen von Vibrations- oder Rotationszusta¨nden liegt. Die Absorptionsspektroskopie
basiert auf der Abnahme der Laserlichtintensita¨t einer bestimmten Wellenla¨nge entlang
seiner Ausbreitungsrichtung in einem absorbierenden Medium. Die Signalabnahme folgt
dem Lambert-Beerschen Gesetz fu¨r die Absorption
T =
I
I0
= e−αl (2.40)
mit dem Transmissionsgrad T , den Intensita¨ten vor und nach dem Absorptionsprozess
I bzw. I0, dem Absorptionskoeffizienten α und der La¨nge der Absorptionsstrecke (auch
Schichtdicke) l.
Bei der Laserinduzierten Fluoreszenz und Phosphoreszenz (LIFP) ist der Absorptions-
prozess der Auslo¨ser fu¨r die sich anschließende Fluoreszenz- und Phosphoreszenzemission.
Um die photophysikalischen Vorga¨nge bei der LIFP besser zu verstehen, ist es notwendig,
das Absorptionsverhalten des betrachteten Stoffs genau zu kennen. Da im Rahmen dieser
Arbeit die LIFP von Aceton verwendet wird, wird das Absorptionsverhalten von Aceton
einer genaueren Betrachtung unterzogen. Absorptionsspektroskopie wird hingegen nicht
angewendet.
In der Literatur sind je nach untersuchter Substanz zwei unterschiedliche Gro¨ßen fu¨r die
Beschreibung der Absorption gebra¨uchlich. Fu¨r Flu¨ssigkeiten wird in der Regel der Ab-
sorptionskoeffizient α verwendet, der nach Gleichung (2.40) definiert ist. Bei der Beschrei-
bung der Absorption von Gasen ist hingegen die Verwendung des Absorptionsquerschnitts
σabs u¨blich. Dieser la¨sst sich mithilfe der Gleichung
σabs = α/Nabs (2.41)
aus dem Absorptionskoeffizienten und der Absorberzahldichte Nabs berechnen.
In dieser Arbeit wird die Absorption sowohl in der Gasphase als auch in Flu¨ssigkeit un-
tersucht. Da weder bei dem U¨bergang von flu¨ssig zu u¨berkritisch noch von gasfo¨rmig
zu u¨berkritisch ein Phasenu¨bergang stattfindet, ist eine eindeutige Unterscheidung dieser
Zusta¨nde nicht immer ohne Weiteres mo¨glich. Aus diesem Grund erscheint die einheit-
liche Verwendung einer Gro¨ße zur Beschreibung der Absorption aller Aggregatzusta¨nde
in transkritischen Systemen sinnvoll. Da auch in der flu¨ssigen Phase die Dichte bei An-
na¨herung an den kritischen Punkt stark variiert, wird fu¨r alle Zusta¨nde die Absorption
mithilfe des Absorptionsquerschnitts σabs beschrieben.
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2.2.2 Fluoreszenz und Phosphoreszenz
Physikalischer Hintergrund
Bei Fluoreszenz und Phosphoreszenz handelt es sich um Prozesse, bei denen im inneren
Energiezustand eines Moleku¨ls gespeicherte Energie in Form eines ausgesendeten Photons
frei wird und das Moleku¨l in seinen elektronischen Grundzustand u¨bergeht. Die Wellen-
la¨nge des ausgesendeten Photons hat nach Gleichung (2.39) genau die Wellenla¨nge, die
der Energiedifferenz zwischen den beiden Zusta¨nden entspricht.
Bei der Fluoreszenz handelt es sich um einen strahlungsbehafteten U¨bergang von einem
angeregten Singulettzustand auf einen Singulettzustand geringerer Energie, wohingegen
die Phosphoreszenz dem strahlungsbehafteten U¨bergang von einem Triplettzustand (T)
in einen Singulettzustand (S) geringerer Energie entspricht. Die Besetzung des Triplett-
zustands findet in der Regel durch den Prozess des Intersystem Crossing (ISC) statt. Dies
ist ein strahlungsloser U¨bergang zwischen einem Singulettzustand und einem Triplettzu-
stand.
Singulett und Triplett beschreiben unterschiedliche Werte der Multiplizita¨t des Elektro-
nenspins eines Energiezustands. Dabei gilt es zu beachten, dass der U¨bergang zwischen
zwei elektronischen U¨berga¨ngen, die sich hinsichtlich der Multiplizita¨t unterscheiden, im
Sinne der Auswahlregel als verboten bezeichnet wird. Verboten heißt in diesem Zusam-
menhang, dass sie ebenfalls auftreten, jedoch wesentlich seltener als U¨berga¨nge, die im
Einklang mit der Auswahlregel stehen (gleiche Multiplizita¨t der elektronischen Zusta¨nde).
Aus den genannten Gru¨nden ist die Ha¨ufigkeit des Fluoreszenzprozesses wesentlicher gro¨-
ßer als die des Phosphoreszenzprozesses. In der Praxis a¨ußert sich dies in einer wesentlich
ku¨rzeren Lebensdauer der Fluoreszenzemission τfl < 1 µs im Vergleich zur Lebensdauer
des Phosphoreszenzprozesses τph > 1 µs.
Befindet sich ein Moleku¨l in einem angeregten Zustand, so kann es unter Emission eines
Photons oder strahlungslos durch Energieu¨bertragung beim Stoß mit einem anderen Mo-
leku¨l (Stoßlo¨schung, Quenching) in den Grundzustand S0 zuru¨ckkehren. Dies gilt sowohl
fu¨r die Fluoreszenz als auch fu¨r die Phosphoreszenz. Fluoreszenz und Phosphoreszenz ste-
hen also jeweils in Konkurrenz mit dem Prozess der Stoßlo¨schung, und die Stoßlo¨schrate
hat großen Einfluss auf ihre Lebensdauern.
Anwendung
In dieser Arbeit wird die Laserinduzierte Fluoreszenz und Phosphoreszenz von Aceton
untersucht. Bevor ein Acetonmoleku¨l Fluoreszenz oder Phosphoreszenz emittieren kann,
muss es ultraviolettes (UV) Licht absorbieren. Die Photonenenergie des UV-Lichts reicht
aus, um die Acetonmoleku¨le vom elektronischen Grundzustand S0 in den elektronisch
angeregten Zustand S1 zu u¨berfu¨hren. Der dominierende Prozess von diesem Zustand aus
ist das ISC in den Triplettzustand T1 [87, 88]. Nur etwa 0,1% der angeregten Moleku¨le
kehrt durch den Fluoreszenzprozess in den Grundzustand zuru¨ck [40].
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Trotzdem ist die Phosphoreszenzausbeute aufgrund weiterer Konkurrenzprozesse in der
Regel wesentlich geringer als die Fluoreszenzausbeute. Die Phosphoreszenz von Aceton
weist eine sehr starke Abha¨ngigkeit von der Sauerstoffkonzentration auf. Das Sauerstoff-
moleku¨l ist fu¨r seinen sehr starken Quenching-Effekt bekannt [43]. Der Einfluss der Sauer-
stoffkonzentration auf die Effizienz der Fluoreszenz ist deutlich schwa¨cher ausgepra¨gt und
ist u¨berhaupt erst bei hohen Dru¨cken erkennbar [88]. Der wesentlich sta¨rkere Einfluss der
Sauerstoffkonzentration auf die Phosphoreszenz la¨sst sich mit der gro¨ßeren Lebensdauer
des T1-Zustands gegenu¨ber der des S1-Zustands erkla¨ren, wodurch deutlich mehr Zeit fu¨r
Sto¨ße mit anderen Moleku¨len vorhanden ist.
Durch die starke Abha¨ngigkeit der Phosphoreszenz von der Sauerstoffkonzentration kann
die LIFP als Sauerstoffsensor eingesetzt werden. Hierzu soll der Prozess betrachtet wer-
den, der auf die Injektion von sauerstofffreiem, flu¨ssigen Aceton in eine Gasumgebung
aus Stickstoff und Sauerstoff folgt. Zuna¨chst beginnt das Aceton zu verdampfen. Auf-
grund der Sauerstoffkonzentration in der Gasphase ist aus diesem Bereich Fluoreszenz
von Acetondampf, jedoch wenig bis gar kein Phosphoreszenzsignal zu erwarten. Unter der
Annahme, dass eine Phasengrenzfla¨che (z. B. die Oberfla¨che eines Tropfens) einen Wider-
stand fu¨r den Stofftransport darstellt, sollte das Phosphoreszenzsignal in der Flu¨ssigkeit
la¨nger erhalten bleiben.
Dies ermo¨glicht den Einsatz der planaren Laserinduzierten Fluoreszenz und Phosphores-
zenz zur Unterscheidung zwischen Gasphase und Flu¨ssigkeit in transkritischen Systemen
[90, 91].
Eine weitere Eigenschaft ist, dass die Phosphoreszenz von flu¨ssigem Aceton eine deutliche
Temperaturabha¨ngigkeit aufweist. Da die Fluoreszenz nahezu temperaturunabha¨ngig ist
[90, 91], bietet diese Methode das Potenzial zur Temperaturmessung von flu¨ssigem Aceton,
z. B. in einem Tropfen.
2.2.3 Raman-Streuung
Physikalischer Hintergrund
Der Raman-Effekt beschreibt die inelastische Streuung von Licht an Atomen und Mole-
ku¨len und ist benannt nach seinem Entdecker C. V. Raman [68]. Inelastisch bedeutet,
dass dabei eine Energieu¨bertragung zwischen dem Photon und der Materie stattfindet.
Im Unterschied zur Absorption, bei der das Moleku¨l die Energie des Photons vollsta¨ndig
aufnimmt, wird bei der Raman-Streuung nur ein Teil der Photonenenergie auf die Materie
u¨bertragen. Fu¨r die Absorption des Photons muss seine Energie zu der Differenz zweier
Energieniveaus des Moleku¨ls resonant sein. Das heißt, seine Energie muss das Moleku¨l in
einen angeregten Zustand u¨berfu¨hren ko¨nnen (siehe Abschnitt 2.2.1). Ist das Photon nicht
resonant, kann das Moleku¨l nicht in einen angeregten Zustand u¨berfu¨hrt werden. Da das
Moleku¨l keinen Zustand mit der Energie E = E0 +Eph besitzt, kann es das Photon nicht
absorbieren. Deshalb muss es sehr schnell auf ein ihm eigenes Energieniveau zuru¨ckkeh-
ren, wobei die u¨berschu¨ssige Energie durch Aussendung eines Photons abgegeben wird.
Der Energiezustand mit der Energie E = E0 + Eph, der nicht zu den Energieniveaus des
Moleku¨ls resonant ist, wird auch als virtuelles Energieniveau bezeichnet.
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Wenn der Energiezustand des Moleku¨ls nach dem Streuprozess dem urspru¨nglichen ent-
spricht, so war der Prozess elastisch und wird als Rayleigh-Streuung bezeichnet. Das Pho-
ton hat dann anna¨hernd die gleiche Energie und damit die gleiche Wellenla¨nge wie das
eingestrahlte Photon. Unterscheidet sich der neue vom urspru¨nglichen Energiezustand, so
handelt es sich um Raman-Streuung. Seine Energie kann niedriger oder ho¨her sein als
zuvor. Ist die Energie des Moleku¨ls ho¨her als die urspru¨ngliche, so ist die Energie des
abgestrahlten Photons um diese Energiedifferenz reduziert. Dieser Fall wird als Stokes-
Raman-Streuung bezeichnet. Ist die Energie des Moleku¨ls nach dem Streuprozess niedriger
als zuvor, so hat das emittierte Photon eine um die Energiedifferenz erho¨hte Energie. In
diesem Fall handelt es sich um anti-Stokes-Raman-Streuung. Die A¨nderung der Energie
des Photons a¨ußert sich dabei in einer A¨nderung seiner Wellenla¨nge nach der Gleichung
E0 − E = ∆ERam = hc∆ν˜Ram (2.42)
mit der Energie des urspru¨nglichen und des resultierenden Zustands des Moleku¨ls E0 bzw.
E, der Energiedifferenz ∆ERam und der Wellenzahlverschiebung ∆ν˜Ram zwischen einfal-
lendem und emittiertem Photon. Die Wellenzahlverschiebung ∆ν˜Ram wird auch Raman-
Verschiebung (engl. Raman-shift) genannt.
Die Wellenla¨nge des emittierten Photons λRam ist durch den Zusammenhang
∆ν˜Ram = ν˜Ram − ν˜0 = 1
λRam
− 1
λ0
(2.43)
definiert und neben der stoffspezifischen Raman-Verschiebung ∆ν˜Ram auch von der Wel-
lenla¨nge des eingestrahlten Photons λ0 abha¨ngig.
Anwendung zur Konzentrationsmessung
Die Raman-Signalintensita¨t IRam aus einem Messvolumen der La¨nge L entlang der Rich-
tung der Laserstrahlausbreitung ergibt sich nach [41, Kap. 6] zu
IRam = CILNi
dσRam,i
dΩ
ΩL (2.44)
mit der Kalibrierkonstanten C, der Laserintensita¨t IL, der Anzahldichte Ni der Moleku¨le
der Spezies i, dem differenziellen Raman-Streuquerschnitt dσRam,i/dΩ und dem durch
die Sammeloptik abgedecken Raumwinkel Ω. Gleichung (2.44) basiert auf der Annahme,
dass die Anzahldichte der betrachteten Spezies und die Raman-Streuquerschnitte u¨ber die
La¨nge L konstant sind. Letztere sind hauptsa¨chlich von der Temperatur abha¨ngig, im fu¨r
diese Arbeit relevanten Temperaturbereich zwischen 293 und 553K jedoch bei ausreichend
breitbandiger Detektion temperaturunabha¨ngig [18, S. 231].
Fu¨r das integrale Raman-Signal SRam u¨ber die Dauer eines Laserpulses fu¨r das Volumen
V ergibt sich der Zusammenhang
SRam = C
dEL
dA
Ni
dσRam,i
dΩ
ΩV (2.45)
mit der Annahme, dass neben Anzahldichte und Raman-Streuquerschnitt auch die lokale
Energiedichte des Laserpulses dEL/dA u¨ber das betrachtete Volumen konstant ist.
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In einem System mit den zwei Spezies A und B besteht zwischen dem Signalverha¨ltnis
der Messkana¨le beider Spezies und der Gemischzusammensetzung eine feste Beziehung.
Der Stoffmengenanteil des Stoffs A kann nach
xA =
SA
SA + kSB
=
1
1 + kSB/SA
. (2.46)
mit der Kalibrierkonstanten k berechnet werden. Diese setzt sich zusammen aus dem Ver-
ha¨ltnis der Konstanten Ci und den differenziellen Raman-Streuquerschnitten
dσRam,i
dΩ
der
beiden Spezies. Unter der Voraussetzung, dass beide Kana¨le Signal im gleichen Raumwin-
kel Ω sammeln, die Signale mit demselben Laserpuls angeregt werden und aus demselben
Volumen stammen, ku¨rzen sich all diese Gro¨ßen heraus. Das Signalverha¨ltnis ist somit
ausschließlich eine Funktion der Gemischzusammensetzung.
Anwendung zur Temperaturmessung in der Gasphase
Der thermodynamische Zustand eines Zweistoffsystems ist, wie in Abschnitt 2.1.2 beschrie-
ben, durch Druck, molares Volumen und Stoffmengenanteil einer Komponente vollsta¨ndig
definiert. Das bedeutet, dass die Temperatur mit diesen Gro¨ßen ebenfalls festgelegt ist.
Unter der Annahme, dass der Druck u¨ber das Messvolumen konstant und bekannt ist,
fehlt nach der Messung des Stoffmengenanteils einer Komponente nur noch das molare
Volumen, um die Temperatur berechnen zu ko¨nnen. Zur Berechnung der Temperatur aus
den genannten Gro¨ßen wird eine thermische Zustandsgleichung fu¨r Gemische beno¨tigt,
von denen einige in Abschnitt 2.1.2 vorgestellt worden sind.
Sind die Raman-Signale aller Spezies linear von der jeweiligen Anzahldichte abha¨ngig, so
ist die Summe der Raman-Signale gema¨ß (2.47) proportional zur Gesamtteilchenanzahl-
dichte Nges im Messvolumen.
SA + kSB ∝ Nges (2.47)
Dabei ist das Signal des Stoffs B durch die Kalibrierkonstante k so an das Signal von Stoff
A angepasst, dass sie bei einer Mischung der beiden Stoffe zu gleichen Teilen gleich hoch
sind.
Da sich bei der Addition der Raman-Signale ihre Abha¨ngigkeit von der lokalen Laser-
energiedichte nicht herausku¨rzen kann, muss diese bei der Messung der Anzahldichte
beru¨cksichtigt werden. Unter bestimmten Bedingungen kann angenommen werden, dass
die fla¨chenbezogene Energiedichte des Laserstrahls entlang seiner Ausbreitungsrichtung
u¨ber die gesamte La¨nge des Messvolumens konstant ist. Wenn dies gilt und innerhalb des
Messvolumens ein Bereich bekannter Dichte vorliegt, so kann eine inhomogene Energiever-
teilung in der Ebene senkrecht zur Laserausbreitungsrichtung mithilfe des Raman-Signals
im Bereich bekannter Dichte korrigiert werden.
Damit angenommen werden kann, dass die Laserenergiedichte entlang der Ausbreitungs-
richtung konstant ist, muss der Laserstrahl weitgehend kollimiert sein und darf u¨ber die
La¨nge des Messvolumens keine Abschwa¨chung relevanter Sta¨rke erfahren. Im Folgenden
werden mo¨gliche Prozesse diskutiert, die zu einer solchen Abschwa¨chung fu¨hren ko¨nnten.
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Die Raman-Streuquerschnitte liegen fu¨r die wesentlich sta¨rkere Stokes-Raman-Streuung
in der Gro¨ßenordnung 10−30 cm2. Deshalb ist selbst bei sehr hohen Dru¨cken nicht davon
auszugehen, dass der spontane Raman-Streuprozess zu einer nennenswerten Abschwa¨-
chung des Laserstrahls entlang seiner Ausbreitungsrichtung fu¨hrt, jedoch kann der Laser-
strahl durch stimulierte Raman-Streuung deutlich sta¨rker abgeschwa¨cht werden. Stimu-
lierte Raman-Streuung tritt bei hohen Dichten und Laserintensita¨ten auf und nimmt nicht
linear mit der Laserintensita¨t zu. Um auszuschließen, dass dieser Prozess im betrachteten
System zum Tragen kommt, muss u¨berpru¨ft werden, ob die Signale der spontanen Raman-
Streuung bis zu den betrachteten Laserenergien linear mit der Laserenergie skalieren.
Absorption kann eine starke Abschwa¨chung des Laserstrahls hervorrufen. Um dies zu
vermeiden, muss eine Wellenla¨nge verwendet werden, die fu¨r keine der verwendeten Stoffe
resonant ist.
Ein weiterer Prozess, der den Laser entlang seiner Ausbreitungsrichtung abschwa¨chen
kann, ist die Rayleigh-Streuung, bei der das gestreute Licht, wie oben beschrieben, die
gleiche Wellenla¨nge wie das einfallende Licht hat. Die Streuquerschnitte fu¨r die Rayleigh-
Streuung liegen in der Gro¨ßenordnung von 10−27 cm2, wodurch der Prozess etwa 1000 mal
ha¨ufiger auftritt als die spontane Raman-Streuung. In Anhang B wird jedoch gezeigt,
dass die Extinktion des Laserstrahls durch Rayleigh-Streuung unter den in dieser Arbeit
auftretenden Bedingungen vernachla¨ssigbar ist.
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Im Rahmen der Arbeit dient in der Regel reiner Stickstoff als Umgebungsgas. Fu¨r ein-
zelne Messungen wurden ihm bis zu 5% Sauerstoff beigemischt. Als Tropfenflu¨ssigkeiten
kommen Aceton, n-Hexan, n-Heptan, Diethylether und das Fluorketon FK-5-1-12 zum
Einsatz. Die Tropfenflu¨ssigkeiten werden nachfolgend zusammenfassend als Kraftstoffe
bezeichnet, da sie in den Messungen die Rolle des flu¨ssigen Kraftstoffs einnehmen.
3.1 Reinstoffe
Tabelle 3.1 fasst die wichtigsten Stoffdaten der verwendeten Reinstoffe zusammen. Methan
ist hier aufgelistet, da es als Vergleichsstoff bei den Raman-Messungen verwendet wird.
Die Daten stammen fu¨r alle Stoffe aus REFPROP [45].
Tabelle 3.1: Daten der in dieser Arbeit verwendeten Reinstoffe mit der Temperatur am Tripelpunkt Tt
und der Siedetemperatur Ts bei 1,013 25 bar
M (g/mol) Tt (K) Ts (K) Tk (K) pk (bar) vk (l/kmol) ω (–)
Stickstoff 28,01 63,2 77,4 126,2 33,96 89,4 0,037
Sauerstoff 32,00 54,4 90,2 154,6 50,43 73,4 0,022
Methan 16,04 90,7 111,7 190,6 45,99 98,6 0,011
Aceton 58,08 178,5 329,2 508,1 47,00 212,8 0,307
n-Hexan 86,18 177,8 341,9 507,8 30,34 369,6 0,299
n-Heptan 100,20 182,6 371,5 540,1 27,36 431,9 0,349
Diethylether 74,12 156,9 307,6 466,7 36,44 280,8 0,281
FK-5-1-12 316,04 165,0 322,2 441,9 18,65 494,5 0,471
In Abbildung 3.1 sind die Dampfdruckkurven aller Reinstoffe im p,T -Diagramm aufge-
tragen. Alle Dampfdruckkurven sind von ihrem Tripelpunkt aus bis zu ihrem kritischen
Punkt gezeichnet. Die kritischen Punkte der Kraftstoffe decken einen großen Bereich ab,
der sich bei pk von 18,65 bis 47 bar und bei Tk von 441,9 bis 540,1K erstreckt. Da die
Kraftstoffe fu¨r die Kalibrierung an homogenen Mischungen ohne Zugabe von Tra¨gergas
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verdampft werden, ist es wichtig, die Verdampfertemperatur so zu wa¨hlen, dass sie fu¨r
den jeweiligen Stoff und eingestellten Druck u¨ber der Siedetemperatur, also in Abbildung
3.1 rechts der Dampfdruckkurve liegt.
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
0
10
20
30
40
50
60
 T  ( K )
 
p 
 
( b
ar 
)
 
 
Stickstoff
Sauerstoff
Methan
Aceton
n−Hexan
n−Heptan
Diethylether
FK−5−1−12
Abbildung 3.1: p,T -Digramm der Dampfdruckkurven der verwendeten Reinstoffe
Es fa¨llt besonders der große Temperatur-Abstand zwischen den Dampfdruckkurven von
Stickstoff und Sauerstoff zu den Dampfdruckkurven der Flu¨ssigkraftstoffe auf. Nach der
Klassifizierung von Konynenburg und Scott [42] (vgl. Abschnitt 2.1.2) ist von den Ge-
mischen zwischen Stickstoff und n-Alkanen nur die Mischung mit Methan der Klasse 1
zuzuordnen. Alle anderen haben keine durchgehenden kritischen Ortskurven, geho¨ren al-
so Klasse 2 an und zeigen ein Verhalten des Typs III [19]. Dies liegt daran, dass sich
die Dampfdruckkurven von n-Heptan und n-Hexan hinsichtlich der Temperatur nicht mit
der von Stickstoff u¨berschneiden. Das heißt die Tripelpunkttemperaturen der Kraftstoffe
liegen u¨ber der kritischen Temperatur des Stickstoffs. Da dies fu¨r alle hier verwende-
ten Flu¨ssigkraftstoffe gilt, ist davon auszugehen, dass ihre Mischungen mit Stickstoff der
Klasse 2 zuzuordnen sind.
Die verwendeten Flu¨ssigkeiten kommen in technischen Verbrennungssystemen in der Regel
nicht als Kraftstoffe zum Einsatz. Dies gilt in ganz besonderer Weise fu¨r das Fluorketon
FK-5-1-12, das unter anderem als Lo¨schmittel verwendet wird. Dass er trotzdem in die-
ser Arbeit zum Einsatz kommt, liegt an der Lage seines kritischen Punktes. Dieser liegt
fu¨r einen Stoff, der bei Raumtemperatur als Flu¨ssigkeit vorliegt, bei besonders niedrigem
Druck und niedriger Temperatur (pk = 18,65 bar und Tk = 441,9K). Fu¨r zuku¨nftige Un-
tersuchungen ko¨nnte von Interesse sein, dass er u¨ber einen weiten Wellenla¨ngenbereich zur
Fluoreszenz angeregt werden kann. Außerdem liegt die Fluoreszenz-Emission im Bereich
des sichtbaren Lichts [28], was die Detektion erleichtert.
In Tabelle 3.2 sind die Reinheit und die Bezugsquellen aller verwendeten Kraftstoffe an-
gegeben.
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Tabelle 3.2: U¨bersicht u¨ber die verwendeten Kraftstoffe
Stoff Hersteller Produkt Reinheit
Aceton
Carl Roth Rotisolv UV/IR-Grade ≥ 99,9%
Merck Millipore Uvasol ≥ 99,9%
n-Hexan Carl Roth Rotisolv UV/IR-Grade ≥ 99%
n-Heptan Carl Roth zur Synthese ≥ 99%
Diethylether Carl Roth zur Synthese > 99,5%
FK-5-1-12 3M Novec 649 > 99%
3.1.1 Dichte von flu¨ssigem Aceton
Zur Berechnung des Absorptionsquerschnitts aus den gesammelten Messdaten wird in den
Abschnitten 5.3 und 5.4 die Moleku¨lanzahldichte von flu¨ssigem Aceton bei verschiedenen
Dru¨cken und Temperaturen beno¨tigt. Bei Anna¨herung an den kritischen Punkt ko¨nnen
Flu¨ssigkeiten nicht als inkompressibel angenommen werden, weshalb ein Literaturwert bei
Umgebungstemperatur und -druck nicht ausreicht. Da sich Abweichungen des verwendeten
Wertes von der tatsa¨chlichen Dichte direkt auf den berechneten Absorptionsquerschnitt
auswirken, werden sehr genaue Daten beno¨tigt.
Wie in Abschnitt 2.1.1 beschrieben, geben die kubischen Zustandsgleichungen die Dichten
von Flu¨ssigkeiten nur unzureichend wieder. Bei Aceton betra¨gt die mittlere Abweichung
mit der PR-ZG berechneter Flu¨ssigkeitsdichten laut Wang et al. [96] u¨ber 22%. Die be-
no¨tigten Werte fu¨r die Anzahldichte werden aus der REFPROP Datenbank [45] bezogen,
die auf die technische Zustandsgleichung nach Lemmon und Span [46] zuru¨ckgreift und
deren mittlere Abweichung in der Dichteberechnung unter einem Prozent liegt.
3.2 Phasengleichgewichte der Mischungen
Alle Daten fu¨r Phasengleichgewichte, fu¨r die in dieser Arbeit verwendeten Gemische stam-
men aus der perso¨nlichen Kommunikation mit dem Lehrstuhl fu¨r Thermodynamik und
Energietechnik (ThEt) unter Leitung von Professor Vrabec an der Universita¨t Paderborn
und sind nur zum Teil vero¨ffentlicht.
Die U¨bergabe fand dabei in Form von Tabellen mit Konzentrationen auf Siede- und Tau-
linie in Abha¨ngigkeit des Drucks bei konstanter Temperatur statt. Aus diesen Daten
lassen sich direkt p,x -Diagramme der Siede- und Taulinien zeichnen. Zur Berechnung von
Isobaren fu¨r T,x -Diagramme wurden fu¨r den gewu¨nschten Druck den verfu¨gbaren Iso-
thermen die Konzentrationen auf Siede- und Taulinien entnommen und zwischen diesen
interpoliert. Dies wurde auf Basis einer monotonen, stu¨ckweisen, kubischen Interpolation
durchgefu¨hrt [24].
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Da fu¨r die Phasengleichgewichte von Diethylether und FK-5-1-12 mit Stickstoff keine
Literaturdaten vorliegen, sind Messungen am ThEt geplant. In den folgenden Abschnitten
werden deshalb nur Daten fu¨r die Phasengleichgewichte von den anderen drei Kraftstoffen
jeweils in Mischung mit Stickstoff bzw. mit Stickstoff und Sauerstoff besprochen.
3.2.1 Aceton mit Stickstoff und Sauerstoff
Abbildung 3.2 zeigt das p,T,x -Diagramm fu¨r das Phasengleichgewicht von Aceton mit
Stickstoff. Es fa¨llt besonders auf, dass der kritische Druck des Gemischs mit sinkender
Temperatur und damit steigendem Stickstoffgehalt xN2 stark ansteigt (Verhalten des Typs
III). Im Folgenden wird beschrieben, wie die hier dargestellten Daten gewonnen wurden.
Fu¨r die Gemische von Aceton mit Stickstoff und Sauerstoff lagen zu Beginn des Projekts
keine Literaturdaten fu¨r das Phasengleichgewicht vor. Deshalb wurden von Windmann
et al. Messungen im Temperaturbereich 223–400K [101] und sowohl Messungen als auch
molekulardynamische Simulationen (MDS) im Temperaturbereich 400–480K [102] durch-
gefu¨hrt. Fu¨r die MDS wurde ein Modell fu¨r das Aceton-Moleku¨l verwendet, das aus vier
Lennard-Jones-12-6-Potentialen (2.3) besteht und zusa¨tzlich die elektrostatische Wechsel-
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Abbildung 3.2: p,T,x -Diagramm des Phasengleichgewichts im Aceton-Stickstoff-System, isotherme
Siede- und Taulinien
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wirkung durch einen Dipol und einen Quadrupol beschreibt. Details zur MDS und den
Experimenten sind der Arbeit von Windmann [103] zu entnehmen.
An die Gesamtheit der gewonnenen Daten wurden die Parameter der Huron-Vidal-
Mischungsregel fu¨r die PR-ZG in Abha¨ngigkeit der Temperatur angepasst [102]. Mithilfe
dieser Zustandsgleichung wurden Isothermen im p,x -Raum berechnet.
Wie oben beschrieben wurden aus den 18 Isothermen in Abbildung 3.2 die Daten fu¨r iso-
bare Phasengleichgewichte bei den Dru¨cken 20, 40 und 60 bar interpoliert. Abbildung 3.3
zeigt das resultierende Phasendiagramm des Systems Aceton-Stickstoff in der Temperatur-
Konzentrations-Darstellung (T,x -Diagramm). Auf der rechten Seite sind die Siedelinien
im Detail gezeigt, da die Lo¨slichkeit von Stickstoff in Aceton bei diesen Dru¨cken so gering
ausfallen, dass sie in der U¨bersichtsdarstellung schwer zu erkennen sind. Die kritische Tem-
peratur fu¨r das Gemisch sinkt vom Wert der kritischen Temperatur von reinem Aceton
(508,1K bei 47 bar) bis zu einem Druck von 60 bar nur unwesentlich auf 506,9K.
Das Phasengleichgewicht fu¨r das Dreistoffsystem Stickstoff/Sauerstoff/Aceton wurde
durch das ThEt fu¨r Sauerstoffkonzentrationen bis 5% untersucht. Die Ergebnisse wur-
den in einer perso¨nlichen Kommunikation mit Prof. Vrabec u¨bergeben. Es konnten nur
vernachla¨ssigbare A¨nderung gegenu¨ber dem Zweistoffsystem Stickstoff/Aceton festgestellt
werden. Es wird deshalb im Folgenden davon ausgegangen, dass Sauerstoffzugaben von
bis zu 5% das Phasengleichgewicht nicht beeinflussen.
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Abbildung 3.3: T,x -Diagramme des Phasengleichgewichts im Aceton-Stickstoff-System, isobare Siede-
linien (x,–) und Taulinien (y,- -), U¨bersicht (links) und Siedelinien im Detail (rechts)
3.2.2 n-Hexan und n-Heptan mit Stickstoff
An die experimentellen Daten aus der Literatur fu¨r Phasengleichgewichte von Stickstoff
mit n-Hexan [19, 35, 66] und n-Heptan [4, 12, 23, 25, 44] hat Linnemann (ThEt) PR-
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Zustandsgleichungen mit temperaturabha¨ngigen α-Funktionen [51] angepasst. Die Ergeb-
nisse sind in Anhang A zu finden.
3.3 Gasdichten der Gemische
Fu¨r die in Abschnitt 5.2.3 beschriebene Berechnung der Gasphasentemperatur in Abha¨n-
gigkeit der Konzentration des Kraftstoffs xF (engl. fuel), wird fu¨r alle Kraftstoffe eine
Zustandsgleichung beno¨tigt, die die Dichte und die Enthalpie der Gasphase beschreibt.
Die Zustandsgleichung muss dabei mit geringem Rechenaufwand zu lo¨sen sein. Da Be-
rechnungen auf Basis der Huron-Vidal- Mischungsregel deutlich aufwendiger sind, wurde
fu¨r die PR-ZG die quadratische Mischungsregel verwendet. Um eine geeignete Zustands-
gleichung auszuwa¨hlen, wurde die Qualita¨t der Berechnung der Gasdichten auf Basis der
Virialgleichung und der PR-ZG verglichen.
3.3.1 Reinstoffparameter
Die PR-ZG beno¨tigt fu¨r die Reinstoffe nur die kritischen Gro¨ßen pk, Tk und den azentri-
schen Faktor ω, die in Tabelle 3.1 aufgelistet sind. Fu¨r die Virialgleichung wird zusa¨tzlich
der Parameter a zur Beschreibung der Polarita¨t beno¨tigt. Das permanente Dipolmoment
µ gibt dabei Auskunft u¨ber die Polarita¨t des Stoffs.
Tabelle 3.3: Polarita¨t der Kraftstoffe, permanentes Dipolmoment µ und Parameter a zur Beschreibung
polarer Stoffe mit der Virialgleichung nach Tsonopoulos [93]
Stoff µ (Debeye) a (–)
Stickstoff 0,00 0
Aceton 2,88 −0,0309
n-Hexan 0,07 0
n-Heptan 0,07 0
Diethylether 1,15 −0,0045
FK-5-1-12 0,36 0,0047
Der zweite und dritte Virialkoeffizient wird nach den in den Abschnitten 2.1.1 und 2.1.2
beschriebenen Verfahren fu¨r die Reinstoffe und deren Mischungen berechnet. Fu¨r Stickstoff
und die unpolaren Alkane wurden die so berechneten Virialkoeffizienten mit den Virialko-
effizienten aus der REFPROP-Datenbank [45] im relevanten Temperaturbereich verglichen
und entsprachen diesen geringen Abweichungen ∆B < 10 l/kmol und ∆C < 60 (l/kmol)2. Fu¨r
die polaren Stoffe Diethylether, Aceton und FK-5-1-12 wird zusa¨tzlich der Parameter a,
der den Einfluss der Polarita¨t in Gleichung (2.23) beschreibt, beno¨tigt. Das permanente
Dipolmoment des Stickstoffs und der n-Alkane ist so gering, dass ihre Polarita¨t nicht be-
30
3.3 Gasdichten der Gemische
ru¨cksichtigt werden muss. Fu¨r Aceton und Diethylether stammen die Literaturwerte von
Tsonopoulos et al. [93, 94].
Da fu¨r das Fluorketon kein Literaturwert bekannt ist, wurde a an Daten fu¨r B aus der
REFPROP-Datenbank [45] angepasst. Dabei wurde die Summe der Fehlerquadrate zwi-
schen den berechneten Werten fu¨r B und denen aus der Datenbank minimiert. Zur U¨ber-
pru¨fung dieser Methode wurde auf diese Weise auch ein Wert fu¨r a fu¨r Aceton berechnet.
Dieser betra¨gt -0,0314 und liegt sehr nah an dem oben genannten Literaturwert. Der
fu¨r das Fluorketon berechnete Wert von a = 0,00465 ist zwar positiv, was dem Konzept
widerspricht, das a zu Grunde liegt. Die mit diesem Wert berechneten zweiten Virialkoef-
fizienten B entsprechen im relevanten Temperaturbereich jedoch sehr genau den Werten
aus der Datenbank (∆B << 10 l/kmol). Außerdem hat a bei der Mischung von polaren
mit unpolaren Substanzen keinen Einfluss auf B12, der die Wechselwirkung zwischen den
Substanzen beschreibt.
3.3.2 Gemischparameter
Fu¨r die Beschreibung der bina¨ren Mischungen wird zusa¨tzlich der bina¨re Interaktionspa-
rameter kPRij fu¨r die PR-ZG und k
V
ij fu¨r die Virialgleichung beno¨tigt. Die Werte dieser
Interaktionsparameter stehen in keinem festen funktionalen Zusammenhang.
Peng-Robinson-Zustandsgleichung
Die Interaktionsparameter der quadratischen Mischungsregel der PR-ZG fu¨r die Mischun-
gen von n-Hexan, n-Heptan und Aceton mit Stickstoff wurden an die gleichen Daten
angepasst wie die komplexeren Mischungsregeln in Abschnitt 3.2. Die Werte stammen
fu¨r n-Hexan und n-Heptan von Linnemann (perso¨nliche Kommunikation) und fu¨r Aceton
von Windmann [102]. Die Werte sind mit einer Funktion gefittet worden, die eine lineare
Temperaturabha¨ngigkeit entha¨lt. Die Werte fu¨r kPRij sind in Tabelle 3.4 als Funktionen
der Temperatur in Kelvin angegeben.
Die von Windmann [102] angegebene Funktion fu¨r kPRij hat eine sehr stark ausgepra¨g-
te Temperaturabha¨ngigkeit. Sie ist nur fu¨r den u¨berpru¨ften Temperaturbereich von 400
bis 480K gu¨ltig und gibt auch in diesem Bereich das Phasengleichgewicht zwischen Ace-
Tabelle 3.4: U¨bersicht u¨ber bina¨re Interaktionsparameter der Virialgleichung kVij und der PR-ZG mit
quadratischer Mischungsregel kPRij
Mischung: N2+. . . kVij (–) k
PR
ij (T ) (–) k
PR
ij (450K) (–)
Aceton 0,1420 1,2370− 2,60 · 10−3 T/K 0,0670
n-Hexan 0,1167 0,0945 + 3,12 · 10−5 T/K 0,1085
n-Heptan 0,1353 0,2828− 4,26 · 10−4 T/K 0,0911
Diethylether (0,1300) – –
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ton und Stickstoff nur unzureichend wieder [102]. Außerdem gibt sie bereits an der oberen
Grenze ihres Gu¨ltigkeitsbereichs bei 480K einen negativen Wert fu¨r kPRij . Statt der tempe-
raturabha¨ngigen Interaktionsparameter werden deshalb die mit der Temperaturfunktion
berechneten Interaktionsparameter bei 450K verwendet. Diese Temperatur liegt in etwa
in der Mitte der bei den Raman-Experimenten eingestellten Kammertemperaturen. Au-
ßerdem liegt diese Temperatur bei den drei genannten Kraftstoffen im Temperaturbereich,
der durch Messwerte abgedeckt ist.
Virialgleichung
Meng et al. [54] geben den Wechselwirkungsparameter fu¨r die Berechnungsmethode fu¨r
den zweiten Virialkoeffizienten fu¨r Stickstoff und Aceton mit kVij = 0,142. Meng und Duan
[53] nennen fu¨r die bina¨ren Mischungen von Stickstoff mit den Alkanen Methan, n-Hexan
und n-Heptan Werte fu¨r kVij von 0,0346, 0,1167 bzw. 0,1353.
Es konnten in der Literatur keine Interaktionsparameter fu¨r Mischungen von Diethylether
und FK-5-1-12 mit Stickstoff gefunden werden. Deshalb wurden diese Werte nach den fol-
genden Kriterien abgescha¨tzt: Wird Stickstoff mit verschiedenen n-Alkanen gemischt, so
la¨sst sich beobachten, dass der Wert des Interaktionsparameter mit der Gro¨ße des Mole-
ku¨ls zunimmt [53]. Zur Korrelation von Interaktionsparametern wird ha¨ufig das molare
Volumen am kritischen Punkt vk verwendet [6, 57]. Dass der Interaktionsparameter fu¨r
Aceton ho¨her ist als fu¨r n-Hexan und n-Heptan hat mit hoher Wahrscheinlichkeit etwas
mit seinem großen Dipolmoment zu tun. Das Dipolmoment von Diethylether ist weniger
als halb so hoch wie das von Aceton. Sein kritisches molares Volumen liegt na¨her an
dem von Hexan als an dem von Aceton. Der Interaktionsparameter kVij fu¨r die Mischung
von Diethylether mit Stickstoff wird deshalb mit 0,13 angenommen. Berechnungen fu¨r
Diethylether mit den Extremwerten kVij = 0,1 und k
V
ij = 0,15 haben gezeigt, dass der ma-
ximale Unterschied in der berechneten Dichte bei den relevanten Bedingungen aus Druck,
Temperatur und Konzentration maximal 0,6% betra¨gt.
Bei FK-5-1-12 in Mischung gibt es nicht ausreichned Anhaltspunkte fu¨r eine Abscha¨tzung
von kVij .
3.3.3 Vergleich der Dichteberechnung am Beispiel Aceton
Fu¨r die Anzahldichte von Mischungen aus Aceton und Stickstoff liegen MDS-Ergebnisse
fu¨r einzelne thermodynamische Zusta¨nde aus einer perso¨nlichen Kommunikation mit
Windmann vor. Diese Daten werden verwendet, um die Qualita¨t der Dichteberechnung der
Virialgleichung und der PR-ZG zu vergleichen. Im relevanten Konzentrationsbereich bis
xAc = 0,4 betra¨gt der mittlere Betrag der relativen Abweichung der PR-ZG 6,2% und der
Virialgleichung 0,1%. Ein Vergleich der mit den beiden Zustandsgleichungen berechne-
ten Anzahldichten fu¨r reinen Stickstoff mit Referenzdaten aus der REFPROP-Datenbank
[45] zeigt, dass ein Großteil der Abweichungen der PR-ZG bereits durch die schlechtere
Wiedergabe der Dichte von reinem Stickstoff entsteht. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.4
dargestellt. Um die Ergebnisse in einem Diagramm darstellbar zu machen, sind alle Werte
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Abbildung 3.4: Ergebnisse verschiedener Methoden zur Berechnung der Anzahldichte relativ zu der von
reinem Stickstoff in Abha¨ngigkeit der Acetonkonzentration, (◦) MDS Windmann, (–) Virialgleichung,
(– –) PR-ZG
auf die Anzahldichte von reinem Stickstoff N0 bei den jeweiligen Bedingungen normiert.
Außerdem sind die Ergebnisse dadurch von der Qualita¨t der Berechnung der Anzahldichte
reinen Stickstoffs unabha¨ngig.
Auch nach der Normierung, die die gro¨ßte Fehlerquelle der PR-ZG aus der Betrachtung
ausschließt, zeigt sich ein deutlicher Vorteil fu¨r die Virialgleichung, die den Anstieg der
Anzahldichte mit der Konzentration in guter U¨bereinstimmung mit den Ergebnissen der
MDS wiedergibt. Auch die PR-ZG gibt den Anstieg der Anzahldichte in guter U¨ber-
einstimmung wieder, zeigt jedoch sehr starke Abweichungen fu¨r alle Temperaturen bei
2 bar und bei 2 bar und 518K sogar eine vollkommen falsche Tendenz. Zwar soll die Zu-
standsgleichung bei der Raman-Auswertung nur im Druckbereich zwischen 20 und 60 bar
eingesetzt werden, jedoch spricht es gegen die Fa¨higkeit der PR-ZG zur Vorhersage der
Dichte u¨ber einen gro¨ßeren Temperatur und Druckbereich. Diese Fa¨higkeit zur Vorhersage
ist jedoch wichtig, da fu¨r die anderen Stoffsysteme keine MDS-Ergebnisse vorliegen, an
denen die Zustandsgleichungen u¨berpru¨ft werden ko¨nnten.
Da die Zustandsgleichung im weiteren Verlauf auch zur Berechnung von Enthalpien der
Gasmischungen verwendet werden soll, ko¨nnte die mangelnde Genauigkeit der PR-ZG bei
der Wiedergabe der absoluten Teilchenanzahldichte zu Abweichungen fu¨hren. Aus den
genannten Gru¨nden wird bei der Auswertung fu¨r Teilchenanzahldichten und Enthalpien
der Gemische in der Gasphase die Virialgleichung verwendet.
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Experimenteller Aufbau
Der experimentelle Aufbau besteht aus der Anlage zur Bereitstellung der Messumgebung
und der Lasermesstechnik. Die Anlage kann dabei zur Messung an Tropfen oder fu¨r pho-
tophysikalische Untersuchungen konfiguriert werden. Die Beschreibung der lasermesstech-
nischen Aufbauten ist wiederum nach der Methode gegliedert.
4.1 Pru¨fstand zur Untersuchung von Einzeltropfen
Die Untersuchungen an Einzeltropfen flu¨ssigen Kraftstoffs in einer Gasumgebung bei ho-
hem Druck und hoher Temperatur stehen im Mittelpunkt dieser Arbeit. Der hierzu ver-
wendete Versuchsstand ist in diesem Abschnitt beschrieben. Weitere Details und eine Cha-
rakterisierung des Tropfenerzeugungsprozesses sind in den Arbeiten von Weckenmann et
al. [98, 99] und Oldenhof et al. [58] zu finden.
4.1.1 Druckkammer
Um die notwendigen Umgebungsbedingungen bereitzustellen, wird eine Druckkammer
(siehe Abbildung 4.1) verwendet, die nach Pla¨nen des ITLR Stuttgart aus warmfestem
1.4571-Edelstahl hergestellt wurde. In ihrem Zentrum befindet sich ein zylindrisches Vo-
lumen, das den Versuchsraum bildet. Dieser Versuchsraum hat eine Ho¨he von 85,5mm
und u¨ber einen Großteil der Ho¨he einen Durchmesser von 48mm. Sein Volumen betra¨gt
etwa 160 cm3. Er ist u¨ber vier Quarzglasfenster, die im 90°-Winkel zueinander u¨ber den
Umfang der Kammer verteilt sind, optisch zuga¨nglich. Zwei dieser Fenster dienen der Ein-
beziehungsweise Auskopplung von Laserstrahlen und liegen deshalb einander gegenu¨ber.
Sie bieten 8mm optisch frei zuga¨nglicher Breite. Die beiden anderen Fenster sind zur De-
tektion der Messsignale vorgesehen. Ihre optisch frei zuga¨ngliche Breite betra¨gt zu diesem
Zweck 15mm.
Die Druckkammer ist ausgelegt fu¨r Dru¨cke bis 60 bar und Temperaturen bis 280 ◦C
(553K). Zum Erreichen dieser Temperatur wird die Druckkammer mit sechs elektri-
schen Patronen geheizt, von denen vier vertikal orientiert u¨ber den Umfang verteilt
und zwei horizontal im Boden eingebaut sind. Die Temperatur im Versuchsraum wird
durch drei u¨bereinander angeordnete, radial eingefu¨hrte Thermoelemente des Typs T
35
Kapitel 4 Experimenteller Aufbau
a
b
cd
e
f
f
f
Abbildung 4.1: Technische Zeichnung der Druckkammer (links), a – Geha¨use, b – Deckel, c – Laser-
fenster, d – Beobachtungsfenster, e – Tropfengenerator f – Heizpatrone; horizontaler Schnitt durch die
Druckkammer mit Blick nach oben auf den Tropfengenerator (rechts)
gemessen. Diese wurden mithilfe eines Thermoo¨lbads und eines kalibrierten Pt100-
Widerstandsthermometers kalibriert. Die Messgenauigkeit betra¨gt etwa 0,2K.
Der Druck wird am Ausgang der Druckkammer mit einem Hochtemperatur-
Drucktransmitter der Serie 35 X HTC von Keller gemessen, der auf einen Absolutdruck-
bereich von 0 bis 60 bar kalibriert ist. Der Hersteller gibt die Messgenauigkeit mit 0,05%
des Messbereichs an, was absolut 30mbar entspricht. Am Boden der Kammer befindet
sich ein Anschluss fu¨r die Zu- oder Abfu¨hrung der Prozessfluide.
4.1.2 Tropfengenerator
Der Tropfengenerator wird zwischen der Druckkammer und ihrem Deckel eingespannt. Er
besteht, wie auf der linken Seite von Abbildung 4.2 dargestellt, aus fu¨nf unterschiedlichen
Komponenten. Der Grundko¨rper ist hohl ausgefu¨hrt, um ihn mithilfe eines Thermoo¨ls
zu temperieren. Seine Temperatur kann so getrennt vom Rest der Druckkammer gere-
gelt werden. Hierzu pumpt ein Thermostat Thermoo¨l u¨ber Metallschla¨uche durch den
Grundko¨rper des Tropfengenerators. Zusa¨tzlich ist der Tropfengenerator durch eine Plat-
te aus TECASINT gegenu¨ber dem Messvolumen und durch einen Keramikring gegenu¨ber
der Druckkammer thermisch isoliert. Da das verwendete Thermoo¨l fu¨r maximal 240 ◦C
(513K) ausgelegt ist, kann wegen Wa¨rmeverlusten in der Zuleitung im Tropfengenerator
maximal eine Temperatur von 508K erreicht werden. Die Temperatur des Tropfengene-
rators wird mittels eines Pt100-Widerstandsthermometers gemessen, das von oben axial
12mm tief in den 19,5mm hohen Grundko¨rper eingefu¨hrt wird.
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Abbildung 4.2: Technische Zeichnung des Tropfengenerators (links), 1 – Kapillare, 2 – Grundko¨rper,
3 – Kupferelektrode, 4 – Epoxydharzisolation, 5 – Hochspannungsdurchfu¨hrung, 6 – Isolationsplatte; ho-
rizontaler Schnitt durch Druckkammer mit Blick nach oben auf den Tropfengenerator und den Verlauf
der Lichtschranken-Laserstrahlen (rechts)
Durch die Mitte des Grundko¨rpers verla¨uft die Kraftstoffleitung zur Kapillare, die auf
der Unterseite des Tropfengenerators mittig eingeschraubt ist. Die Kapillare hat an der
Spitze einen Außendurchmesser von 700 µm und einen Innendurchmesser von 200µm.
Spiegelsymmetrisch um die Kapillare sind zwei Kupferelektroden angeordnet, die von
oben mit Hochspannung versorgt werden. Die beiden Elektroden sind in Hochtemperatur-
Epoxidharz eingegossen, um elektrostatische Entladungen u¨ber die benachbarten geerde-
ten Bauteile zu verhindern. Die beiden Elektroden werden auf das gleiche Potenzial gelegt.
Durch das kurzzeitige Anlegen einer Hochspannung kann die Tropfenablo¨sung herbeige-
fu¨hrt werden. Dies funktioniert jedoch nur bei polaren Flu¨ssigkeiten mit einem deutlich
ausgepra¨gten Dipolmoment (z. B. Aceton, Diethylether). Unpolare Flu¨ssigkeiten wie n-
Alkane (z. B. n-Hexan und n-Heptan) ko¨nnen durch das elektrische Feld nicht merklich
beeinflusst werden. Die Dipolmomente der verwendeten Kraftstoffe sind in Tabelle 3.3
aufgelistet.
Die Hochspannung von bis zu 15 kV wird von einem Netzteil bereitgestellt, das vor Beginn
des Tropfenablo¨sevorgangs einen Kondensator aufla¨dt. Sobald das Signal zur Tropfenab-
lo¨sung gegeben wird, wird u¨ber Relais die Verbindung zwischen dem Netzteil und dem
Kondensator getrennt und die Hochspannung auf die Tropfengeneratorelektroden aufge-
schaltet. Alle Lade- und Entladevorga¨nge folgen dabei den Gleichungen 4.1 beziehungs-
weise 4.2, in denen U(t) der momentanen Spannung im betrachteten System, Umax der
Start- beziehungsweise Zielspannung und τ der Zeitkonstanten entsprechen.
U(t) = Umax
(
1− e−t/τ) (4.1)
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U(t) = Umaxe
−t/τ (4.2)
Der Kondensator mit einer Gesamtkapazita¨t von 300 pF besteht aus drei parallel geschal-
teten 100-pF-Kondensatoren, die u¨ber einen Widerstand von 100MΩ geladen werden. Die
Zeitkonstante errechnet sich damit nach Gleichung 4.3 zu 30ms. Dabei ist R der ohmsche
Widerstand und C die Kondensatorkapazita¨t. Alle Induktivita¨ten und die Widersta¨nde
und Kapazita¨ten der Zuleitungen werden fu¨r diese Abscha¨tzung vernachla¨ssigt.
τ = RC (4.3)
Nach zehn Zeitkonstanten (300ms) hat der Kondensator 99,995% seiner Zielspannung
erreicht und wird als vollsta¨ndig geladen betrachtet. Sobald der Tropfen abgelo¨st werden
soll, wird die Hochspannung auf die Elektroden am Tropfengenerator aufgeschaltet.
Abbildung 4.3 zeigt den Spannungsverlauf eines typischen Hochspannungspulses an den
Zu¨ndkerzensteckern bei einer Netzteilspannung von 4 kV und einer eingestellten Pulsdauer
von 10ms. Es wird dabei nicht die Spannung erreicht, mit der das Netzteil den Konden-
sator aufgeladen hat. Die Kapazita¨t des Kondensators ist so ausgelegt, dass sie in etwa
der Kapazita¨t der Einheit aus Elektroden und Tropfengeneratorkopf entspricht, um die
im System gespeicherte elektrische Energie und damit das Gefa¨hrdungspotenzial zu mi-
nimieren. Dadurch findet eine Aufteilung der Spannung etwa zu gleichen Teilen zwischen
Kondensator und Elektroden statt.
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Abbildung 4.3: Zeitlicher Verlauf eines Hochspannungspulses bei einer Ladespannung von 4 kV und
einer eingestellten Pulsdauer von 10ms; gesamter Puls (links); Einschaltvorgang (rechts)
Wa¨hrend die Hochspannung an den Tropfengeneratorelektroden anliegt, entla¨dt sich das
System u¨ber zwei 1-GΩ-Widersta¨nde, was einer Zeitkonstanten von 300ms entspricht.
Dabei ist zu beachten, dass sich die Kapazita¨ten des Kondensators und der Elektroden ad-
dieren. Dieser Prozess dauert an, bis der Hochspannungspuls nach 1–20ms beendet wird,
indem die Elektroden u¨ber vier parallel geschaltete 25-MΩ-Widersta¨nde geerdet werden.
Da gleichzeitig die Verbindung zum Kondensator getrennt wird, ist fu¨r den Entladungs-
vorgang nur die Kapazita¨t der Elektroden zu beachten. Fu¨r die Entladung ergibt sich so
eine Zeitkonstante von 1,875ms. Wird der bis zu 20ms dauernde Hochspannungspuls zur
Ladezeit des Kondensators hinzugerechnet, so ist der gesamte Zyklus mit unter 330ms
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kurz genug, um Tropfenraten von bis zu 3Hz zu ermo¨glichen. Diese Frequenz darf bei den
Experimenten nicht u¨berschritten werden.
Bei den Tropfenexperimenten wird die Druckkammer immer durchstro¨mt betrieben. Das
heißt, der Kammer wird ein kontinuierlicher Gasstrom zugefu¨hrt und der Druck u¨ber ein
Prozessregelventil am Ausgang der Druckkammer geregelt. Auf Ho¨he des Tropfengenera-
tors befindet sich ein Gasanschluss, dessen Kanal radial nach innen verla¨uft und sich in ein
ringfo¨rmiges Plenum o¨ffnet. Von diesem Plenum aus stro¨mt das Gas in einem Ringspalt
axial nach unten in den Versuchsraum. Da der Ringspalt zwischen Druckkammerwand
und der Isolationsplatte verla¨uft, ist der radiale Abstand zwischen Gaseinstro¨mung und
Tropfen so groß wie mo¨glich. Durch diese Gasfu¨hrung soll die Beeinflussung der Tropfen-
erzeugung an der Kapillare durch die Gasstro¨mung minimiert werden.
4.1.3 Versorgungseinrichtung
Eine U¨bersicht u¨ber die Versorgungseinrichtung der Anlage gibt Abbildung 4.4. Die Druck-
kammer kann mit Gasgemischen fu¨r die Tropfenatmospha¨re und einer Flu¨ssigkeit fu¨r die
Tropfenerzeugung versorgt werden.
Gasversorgung
Die Tropfenatmospha¨re besteht in der Regel aus Stickstoff und kann fu¨r Messungen der
Phosphoreszenz von Aceton mit bis zu 5% Sauerstoff angereichert werden. Um sicherzu-
stellen, dass unter keinen Umsta¨nden reiner Sauerstoff mit Aceton unter hoher Tempera-
tur und hohem Druck zusammengebracht wird, was eine Explosion der Anlage bewirken
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Abbildung 4.4: Rohrleitungs- und Instrumentenfließschema des Pru¨fstands, 1 - Massendurchflussregler,
2 - massendurchflussgeregelte Pumpe, 3 - Rotameter, 4 - Direktverdampfer
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ko¨nnte, wird fu¨r die Sauerstoffbeimischung synthetische Luft verwendet. Diese besteht
zu 79,1% aus Stickstoff und 20,9% aus Sauerstoff. Die Mischgenauigkeit betra¨gt ±0,2%
absolut. Daraus ergibt sich eine relative Unsicherheit fu¨r die Sauerstoffkonzentration von
etwa ±1% des Sollwertes. Stickstoff und synthetische Luft werden jeweils u¨ber einen
Massendurchflussregler (Bronkhorst, EL-Flow) dosiert und unmittelbar dahinter zusam-
mengefu¨hrt, sodass genug Mischstrecke bis zur Druckkammer zur Verfu¨gung steht. Die
Regelgenauigkeit der Massedurchflussregler betra¨gt laut Hersteller 0,6% bei Vollauslas-
tung und 1% bei einem Sollwert von 20% des Vollausschlags.
Der Pru¨fstand wird durch Programme, die in dem grafischen Programmiersystem Lab-
VIEW (National Instruments) verfasst sind, u¨berwacht und geregelt. Die Berechnung der
beno¨tigten Durchflussraten des Stickstoffs und der synthetischen Luft fu¨r das Erreichen
einer bestimmten Sauerstoffkonzentration u¨bernimmt ebenfalls die LabVIEW-basierte
Pru¨fstandssteuerung. Zwei Ru¨ckschlagventile gewa¨hrleisten, dass kein Kraftstoff in den
Gastrakt gelangen kann, da die Dichtungen in diesem nicht gegenu¨ber allen verwende-
ten Kraftstoffen besta¨ndig sind. Das Gas wird auf dem Weg zur Kammer durch einen
Heizschlauch auf bis zu 350 ◦C vorgeheizt, um sicherzustellen, dass seine Temperatur am
Eintritt in etwa der Kammertemperatur entspricht. Hierzu wird die Temperatur in der
Zuleitung im Gasstrom 30mm stromaufwa¨rts des Eintritts in die Druckkammerwand mit
einem Typ-T-Thermoelement gemessen.
Kraftstoffversorgung
Die Tropfenflu¨ssigkeit wird in einem neun Liter fassenden Edelstahltank bereitgehalten,
der fu¨r Dru¨cke bis 5 bar U¨berdruck gegenu¨ber Umgebung ausgelegt ist. In den Tank kann
wahlweise von oben oder von unten Stickstoff eingebracht werden. Mit der Stickstoffzufuhr
von oben wird sichergestellt, dass immer ein konstanter Druck auf der Flu¨ssigkeit liegt, um
sie zur Zweikolbenpumpe (Wagner, WaDose) zu fo¨rdern, da diese nicht saugend arbeiten
kann.
Stickstoff kann dem Tank auch von unten zugefu¨hrt werden, was der Spu¨lung des Kraft-
stoffs mit Stickstoff dient. Details zu diesem Verfahren und die Gru¨nde fu¨r seine Notwen-
digkeit sind in Abschnitt 6.4 angegeben. U¨berschu¨ssiges Gas kann mithilfe eines weiteren
Anschlusses an der Oberseite des Tanks in Richtung des Abzugs abgelassen werden.
4.2 Pru¨fstand fu¨r Voruntersuchungen
Der Pru¨fstand fu¨r die Voruntersuchungen zur Photophysik entspricht in den meisten Tei-
len dem oben beschriebenen Pru¨fstand zur Tropfenuntersuchung. Deshalb sind in diesem
Abschnitt nur die Unterschiede zwischen den beiden Systemen beschrieben.
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4.2.1 Druckkammer
Die hier verwendete Druckkammer unterscheidet sich vor allem hinsichtlich des Deckels
gegenu¨ber dem Aufbau mit Tropfengenerator. Es wird ein Deckel verwendet, der das
Volumen ausfu¨llt, das sonst der Tropfengenerator einnimmt. Der Deckel besitzt einen
Anschluss fu¨r Fluide, der vertikal in die Druckkammer fu¨hrt und eine Bohrung fu¨r die
Aufnahme eines Thermoelements.
Fu¨r einige Messungen kommt ein Spezialfenster zur Lasereinkopplung zum Einsatz. Dieses
besitzt einen Steg, der bis kurz vor die Mitte des Messvolumens vordringt. So wird der
Laserstrahl bis in den durch die Beobachtungsfenster einsehbaren Bereich geleitet, ohne
dass er auf demWeg absorbiert werden kann. Dies ist besonders wichtig, wenn die Fluores-
zenz von flu¨ssigem Aceton untersucht wird, da dieses bei den verwendeten Wellenla¨ngen
so stark absorbiert, dass kein Licht bis in das Messvolumen vordringen ko¨nnte.
4.2.2 Versorgungseinrichtung
Abbildung 4.4 zeigt zwar die Konfiguration fu¨r die Tropfenexperimente, jedoch sind alle
wesentlichen Elemente der Versorgung fu¨r die Voruntersuchungen enthalten. Soll der flu¨s-
sige Kraftstoff aus dem Tank nicht direkt zum Tropfengenerator, sondern zum Verdampfer
gefo¨rdert werden, so muss nur das entsprechende Ventil umgeschaltet werden.
Gasfo¨rmige Mischungen
Fu¨r die Messung von gasfo¨rmigen Mischungen aus Umgebungsgas und Kraftstoff wird
der flu¨ssige Kraftstoff einem Direktverdampfer ohne Tra¨gergas (aDrop, DV4 Sonderan-
fertigung) zugefu¨hrt. Dieser ist fu¨r die Verdampfung von bis zu 2 kg/min Aceton bei
maximal 60 bar ausgelegt. Beim Verdampfungsprozess ist darauf zu achten, dass die Ver-
dampfertemperatur mindestens 5% oberhalb des Siedepunktes des Kraftstoffs fu¨r den
eingestellten Druck liegt. Anschließend wird der Kraftstoffdampf mit dem Umgebungsgas
gemischt und im Heizschlauch auf dem Weg zur Kammer elektrisch temperiert. Es gilt zu
beachten, dass an Betriebspunkten, bei denen die Temperatur im Messvolumen zu nah an
der Taupunkttemperatur fu¨r die vorliegende Kraftstoffkonzentration liegt, Kondensation
(beispielsweise an den Fensterscheiben) auftreten kann. Dies wu¨rde zu einer Ungewiss-
heit hinsichtlich der tatsa¨chlichen Kraftstoffkonzentration im Messvolumen fu¨hren und
ist deshalb zu vermeiden.
Flu¨ssiger Kraftstoff
Um photophysikalische Untersuchungen und Kalibrationen an reinem flu¨ssigen Kraftstoff
durchzufu¨hren, wird der Kraftstoff unter Umgehung des Verdampfers direkt zur Druck-
kammer gefo¨rdert und von unten eingebracht. Der Flu¨ssigkeitsausgang befindet sich in
dieser Konfiguration am Deckel, um die vollsta¨ndige Flutung der Druckkammer zu er-
mo¨glichen, indem Gasblasen die Druckkammer nach oben verlassen ko¨nnen. Zusa¨tzlich
41
Kapitel 4 Experimenteller Aufbau
wird hierzu die Druckkammer mit reinem Kraftstoff unter hohem Druck gespu¨lt, da sich
das Gas so deutlich sta¨rker im Kraftstoff lo¨st und besser herausgespu¨lt werden kann. Wenn
dieser Prozess abgeschlossen ist, wird das Ventil am Ausgang auf eine feste O¨ffnung einge-
stellt und die Pumpe so betrieben, dass sie den Druck nachregelt. Dies ist notwendig, da
die eigentliche Druckregelung der Anlage aufgrund der kaum vorhandenen Kompressibi-
lita¨t des flu¨ssigen Kraftstoffs zu unempfindlich arbeitet, um den Druck erfolgreich regeln
zu ko¨nnen.
4.3 Messtechnik
Wa¨hrend die Raman-Spektroskopie mit dem Ziel der Charakterisierung der Gasphase im
Nachlauf des Tropfens eingesetzt wird, zielen die fluoreszenz-/phosphoreszenzbasierten
Methoden auf die Untersuchung der Tropfen selbst (Temperaturmessung) bzw. der Ab-
grenzung des Tropfens von der Gasphase ab.
Die Raman-Spektroskopie wird sowohl zur Aufnahme von Raman-Spektren als auch als
bildgebende Messtechnik angewendet. Die dabei verwendeten Messaufbauten unterschei-
den sich stark. Deshalb werden diese nachfolgend getrennt behandelt.
Alle Energiemesswerte in dieser Arbeit basieren auf Messungen mit pyroelektrischen Ener-
giemessko¨pfen (Coherent).
4.3.1 Spektral aufgelo¨ste Raman-Messungen
Um geeignete Filter auswa¨hlen und potenzielles U¨bersprechen zwischen den Kana¨len der
zu messenden Spezies abscha¨tzen zu ko¨nnen, ist die Kenntnis der jeweiligen Raman-
Spektren vonno¨ten. Aus der Literatur sind sowohl von Aceton [9, 97] als auch von Stickstoff
[47, 52] Raman-Spektren bekannt. Die Tropfenuntersuchungen im Rahmen dieser Arbeit
finden in einem großen Druck- und Temperaturbereich statt, fu¨r den es die u¨blichen An-
nahmen fu¨r Linearita¨t der Signale gegenu¨ber Teilchenanzahldichte und Konzentration zu
u¨berpru¨fen galt. Deshalb wurden die Raman-Spektren von Aceton in Mischung mit Stick-
stoff und von reinem, flu¨ssigen Aceton bei unterschiedlichen Bedingungen vermessen. Auf
Grundlage dieser Daten wurden die Filter fu¨r die bildgebenden Messungen an Aceton-
tropfen ausgewa¨hlt. Da sich diese Filter auch fu¨r die weiteren verwendeten Kraftstoffe
auf Kohlenwasserstoffbasis als geeignet erwiesen, wurden deren Spektren nicht eigens ver-
messen, sondern auf Literaturdaten zuru¨ckgegriffen. Fu¨r FK-5-1-12 sind dem Autor keine
Raman-Spektren aus der Literatur bekannt. Die Auswahl der Filter wurde hier an selbst
gemessenen Spektren von reinem, flu¨ssigen FK-5-1-12 durchgefu¨hrt.
Aceton und Stickstoff
Der Versuchsaufbau fu¨r die Messung der Raman-Spektren von Mischungen aus Aceton
und Stickstoff ist in Abbildung 4.5 links dargestellt. Die Anregung der Raman-Streuung
wird mithilfe eines Nd:YAG-Langpulslasers mit variabler Pulsdauer verwendet (Quantel,
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Sonderanfertigung). Zuna¨chst wird der Laser auf eine Wellenla¨nge von 532 nm frequenz-
verdoppelt. Der Laser wird mit einer Wiederholrate von 5Hz betrieben. Der Laserstrahl
mit einem Durchmesser von etwa 15mm wird mittels einer spha¨rischen, plankonvexen
Linse (SL) mit einer Brennweite von 400mm in das Messvolumen fokussiert.
Fu¨r die Messung der Raman-Spektren sollte eine mo¨glichst große Energie pro Laserpuls
eingekoppelt werden, um das Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis zu maximieren. Da die Ein- und
Auskopplung zum Messvolumen durch Quarzglasscheiben erfolgt, darf das resultierende
Intensita¨tsmaximum an den Scheiben nicht deren Zersto¨rschwelle u¨berschreiten. Aufgrund
zu hoher Intensita¨ten durch die Fokussierung des Strahls kann es außerdem zu laserin-
duzierten Durchbru¨chen im Messvolumen kommen. Diese gilt es zu vermeiden, weil sie
zu Lichtblitzen fu¨hren, die die Raman-Signale u¨berstrahlen und die Messung unbrauch-
bar machen. Mit der variablen Pulsla¨nge bietet der verwendete Laser eine Mo¨glichkeit
zur Verringerung der Intensita¨t der Laserstrahlung. Da die Effizienz der Frequenzver-
dopplung mit steigender Pulsla¨nge sinkt, gilt es einen Kompromiss zwischen maximaler
Pulsenergie und minimaler Intensita¨t zu finden. Der in Abbildung 4.5 rechts dargestellte
zeitliche Laserpulsverlauf mit einer Gesamtla¨nge von 2,7 µs (Halbwertsbreite) und einer
Gesamtenergie von 750mJ erwies sich als sinnvoller Kompromiss.
Mit einem Durchmesser der Strahltaille von etwa 100 µm (bei 1/e2) ergibt sich mit dem zeit-
lichen Pulsverlauf aus Abbildung 4.5 eine maximale Leistungsdichte von ca. 17GW/cm2.
Je nach Betriebspunkt kann es mit dieser Leistungsdichte zu laserinduzierten Druchbru¨-
chen im Messvolumen kommen. In diesem Fall wird die Energie der Laserpulse durch
Dejustage des Kristalls zur Frequenzverdopplung verringert, bis keine Durchbru¨che mehr
zu beobachten sind.
Das Messsignal wird im 90°-Winkel zur Laserstrahlrichtung mithilfe eines Spektrometers
detektiert. Es wird dazu mit einer achromatischen Linse (A1, f = 200mm, D = 50,8mm)
gesammelt und von einer zweiten achromatischen Linse (A2, f = 360mm, D = 80mm)
u¨ber ein Periskop (P) auf den Spektrometer-Eintrittsspalt abgebildet. Das Periskop be-
steht aus zwei Aluminiumspiegeln und gleicht den Ho¨henversatz zwischen Messvolumen
und Spektrometer aus. Außerdem dreht es durch seine Anordnung das entstehende Bild
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Abbildung 4.5: Aufbau fu¨r die Messung der Raman-Spektren von Aceton und Stickstoff, achromatische
Linsen Ai, Druckkammer DK, Periskop P, Spiegel Si, Strahlfalle SF, spha¨rische Linse SL (links); Skizze
des zeitlichen Laserpuls-Profils des Langpulslasers (rechts)
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gegenu¨ber der Orientierung im Messvolumen. Dies ist notwendig, da die Laserstrahltaille
horizontal verla¨uft und der Eintrittsspalt vertikal orientiert ist.
Das Spektrometer besteht aus einem Spektroskop (Jobin Yvon, Triax 320) mit einer
Brennweite von 320mm, einem Spektrometergitter mit 300 Linien
mm
und einer ICCD-Kamera
(Princeton Instruments, PI-MAX) mit einer Auflo¨sung von 1340× 1300 Pixeln mit einer
Kantenla¨nge von je 20µm. Vor dem Eintrittsspalt des Spektrometers befindet sich ein
Orangeglas-Filter (Schott, OG550), der als Langpassfilter mit einer Trennwellenla¨nge von
550 nm die wesentlich sta¨rkere Rayleigh-Streuung und Streulicht um die Gro¨ßenordnung
10−5 unterdru¨ckt. Hierdurch ist das Rayleigh-Signal weiterhin im Spektrum sichtbar, ohne
das Raman-Signal zu u¨berstrahlen.
Mit der verwendeten Kombination aus Spektrometer, Gitter und Kamera werden 250 nm
des Raman-Spektrums in einem Bild dargestellt. Da die Raman-Banden, deren Signalver-
ha¨ltnis betrachtet wird, weniger als 30 nm voneinander entfernt sind, sind keine signifikan-
ten Abweichungen in der Sensitivita¨t zu erwarten. Deshalb wurde auf eine radiometrische
Kalibrierung des Spektrometers verzichtet. Die Belichtungszeit der Kamera betra¨gt 5µs
und ist um den Laserpuls zentriert.
FK-5-1-12
Da die oben beschriebene Messeinrichtung fu¨r die Messung der Raman-Spektren zum
Zeitpunkt der Beschaffung von FK-5-1-12 nicht mehr zur Verfu¨gung stand, wird ein ver-
einfachter Aufbau verwendet, um Daten fu¨r die Filterauswahl zu gewinnen. Zur Anregung
wird ein Nd:YAG-Kurzpulslaser (Innolas, SpitLight PIV 600-10) mit einer Wellenla¨nge
von 532 nm eingesetzt, der in Abschnitt 4.3.2 genauer beschrieben wird. Der Aufbau zur
Anregung unterscheidet sich jedoch in der Laserstrahlformung.
Fu¨r die spektral aufgelo¨sten Messungen wird der Laserstrahl direkt mit einem Durchmes-
ser von 6mm verwendet. Er wird in eine Quarzglas-Ku¨vette der Gro¨ße 20mm×9,5mm×
45mm (La¨nge × Breite × Ho¨he) eingekoppelt. Diese ist mit flu¨ssigem FK-5-1-12 befu¨llt
und gegen u¨berma¨ßige Verdampfung mit einem Deckel verschlossen.
Das Raman-Signal wird mithilfe eines fasergekoppelten Spektrometers (StellarNet,
BLACK-Comet C-50) im 90°-Winkel zur Laserstrahlrichtung detektiert. Vor der Fase-
roptik befindet sich ein Langpassfilter (BLP01-532R, Semrock) mit einer Kantenwellen-
la¨nge von 542 nm. Das Spektrometer wird mithilfe einer Ulbrichtkugel (Gigahertz-Optik,
UMBB-300, 100-W-Halogenlampe) radiometrisch kalibriert. Das heißt, die vom Herstel-
ler vermessene, spektrale Intensita¨tsverteilung der Lichtquelle wird verwendet, um die
gemessenen Intensita¨ten des Spektrometers u¨ber den Wellenla¨ngenbereich anzugleichen.
4.3.2 Bildgebende Raman-Spektroskopie
Der Aufbau zur Anregung der Raman-Streuung fu¨r die bildgebenden, zweidimensionalen
Konzentrationsmessungen ist fu¨r alle Kraftstoffe gleich. Der Aufbau zur Signaldetektion
der kohlenwasserstoffbasierten Kraftstoffe unterscheidet sich von dem Aufbau zur Detekti-
on von FK-5-1-12 hinsichtlich der Filterauswahl und der Objektiv- und Kameraanordnung.
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Die verwendeten Kraftstoffe, die Kohlenstoff und Wasserstoff enthalten (Aceton, n-Hexan,
n-Heptan, Diethylether), werden im folgenden zusammenfassend als Kohlenwasserstoffe
bezeichnet, um sie von dem Fluorketon FK-5-1-12 zu unterscheiden, das keinenWasserstoff
entha¨lt. Damit wird der Begriff Kohlenwasserstoff im Rahmen dieser Arbeit weiter gefasst
als u¨blich, da er sonst Verbindungen vorbehalten ist, die ausschließlich Kohlenstoff und
Wasserstoff enthalten [55, S. 525] und nicht auch Sauerstoff wie Aceton und Diethylether.
Anregung
Der messtechnische Aufbau ist in Abbildung 4.6 dargestellt. Als Strahlquelle wird ein
Nd:YAG-Laser (Innolas, SpitLight PIV 600-10) verwendet, der zwei unabha¨ngige Laserka-
vita¨ten besitzt, deren Strahlen vor der Frequenzverdopplung u¨berlagert werden. So erhal-
ten die beiden Laserstrahlen dieselbe Polarisation bei 532 nm (vertikal im Raum, entlang
der z -Achse). Die beiden Laserpulse haben einen zeitlichen Abstand von 2 µs und eine
Energie von je 300mJ. Durch die zeitliche Trennung la¨sst sich die maximale Leistungs-
dichte im Messvolumen halbieren, die fu¨r die Erzeugung laserinduzierter Durchbru¨che
ausschlaggebend ist. Der Tropfen fa¨llt innerhalb von 2 µs typischerweise etwa 1 µm weit.
Dies liegt, wie in Abschnitt 6.2.1 gezeigt, deutlich unter der ra¨umlichen Auflo¨sung des
Detektionssystems.
Eine Besonderheit dieses Lasers ist es, dass seine Blitzlampen nicht, wie bei blitzlampen-
gepumpten Nd:YAG-Lasern u¨blich, mit einer festen Frequenz betrieben werden mu¨ssen,
sondern frei getriggert werden ko¨nnen. Dies ist fu¨r die Messung an Einzeltropfen unab-
dingbar, da die Tropfenablo¨sung bei hoher Temperatur nicht reproduzierbar genug ist,
um sie einer vorgegebenen Frequenz anzupassen. Der Laser beno¨tigt jedoch eine Totzeit
von 0,33 s zwischen zwei Schu¨ssen aus derselben Kavita¨t, wodurch seine maximale Wie-
derholrate auf 3Hz begrenzt ist.
Unmittelbar hinter dem Ausgang des Lasers ist eine Verzo¨gerungsplatte (λ/2) aufgebaut,
die eine Rotation des Polarisationsvektors um die Strahlla¨ngsachse ermo¨glicht. In Kom-
bination mit dem darauffolgenden polarisierenden Strahlteilerwu¨rfel ergibt sich somit ein
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Abbildung 4.6: Aufbau fu¨r die bildgebende Raman-Spektroskopie, achromatische Linse A, Druckkam-
mer DK, Detektionssystem DS, Filter Fi, Kameras Ki, Objektive Oi, Periskop P, polarisierender Strahl-
teilerwu¨rfel PS, Spiegel Si, Strahlfallen SFi, spha¨rische Linse SL, dichroitischer Strahlteiler ST, Teleskop
T, Zwischenbild ZB, Zylinderlinsen ZLi, Verzo¨gerungsplatte λ/2
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Strahlteiler, dessen Aufteilungsverha¨ltnis in Transmission und Reflexion einstellbar ist.
Dies ermo¨glicht zusammen mit der simultanen Energiemessung, innerhalb kurzer Zeit die
Abha¨ngigkeiten der Signale von der Anregungsenergie zu vermessen. Außerdem la¨sst sich
der Laser so stark abschwa¨chen, dass die weitere Justage des Laserstrahlwegs vereinfacht
wird. Der transmittierte Strahl ist horizontal polarisiert und wird in einer Strahlfalle ein-
gefangen, wa¨hrend der reflektierte, vertikal polarisierte Strahl mit einem Periskop auf die
Ebene des Messvolumens angehoben und um 180° umgelenkt wird.
Fu¨r die Erzeugung des Laserlichtschnitts wird der runde Laserstrahl mit einem Durchmes-
ser von 6mm zuna¨chst mit einer spha¨rischen Plankonkavlinse (f = −75mm) aufgeweitet.
Es folgt im Abstand von etwa 85mm eine plankonvexe Zylinderlinse (f = 156mm), die
so orientiert ist, dass der Laser in vertikaler Richtung mit einer Ho¨he von etwa 12mm
kollimiert wird. Im Abstand von etwa 225mm zur spha¨rischen Aufweitungslinse befindet
sich eine weitere plankonvexe Zylinderlinse (f = 200mm), die den Laser in horizontaler
Richtung in das Messvolumen fokussiert. Der Abstand zwischen der zweiten Zylinderlinse
und dem Messvolumen betra¨gt 600mm. Das Ergebnis ist ein Laserlichtschnitt mit einer
Ho¨he von etwa 12mm und einer Dicke im Messvolumen von 80 µm (Halbwertsbreite) bzw.
130µm (bei 1/e2 des Maximalwertes). Die maximale Leistungsdichte im Messvolumen wird
mit diesem Strahlprofil auf 7,4GW/cm2 abgescha¨tzt.
Das Laserstrahlprofil im Messvolumen wurde mit einem Gera¨t zur Laserstrahlcharakte-
risierung (DataRay Inc., S-WCD-LCM4-UV) vermessen und ist in Abbildung 4.7 darge-
stellt. Der Laserlichtschnitt ist im Messvolumen vertikal orientiert und hier nur aus Platz-
gru¨nden horizontal abgebildet. Da der Detektor des Strahlmessgera¨tes nur eine Kantenla¨n-
ge von 11,2mm besitzt, sind weder das obere noch das untere Ende des Laserlichtschnitts
sichtbar. Da der Bildausschnitt bei den bildgebenden Raman-Messungen nur etwa 8mm
betra¨gt, ist dieser Bereich ohnehin nicht Teil des Messvolumens.
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Abbildung 4.7: Laserstrahlprofil fu¨r die Messung der bildgebenden Raman-Streuung, Schnitt senkrecht
zur Laserausbreitungsrichtung (links unten), relativer Mittelwert in y-Richtung u¨ber z -Achse (oben),
Schnitt bei z = 0 entlang y-Achse (rechts)
Detektion allgemein
Die Messsignale werden von einer achromatischen Linse (A, f = 160mm, D = 80mm)
gesammelt und von einem 135-mm-Objektiv (O1, Nikon, Ai-S, f/2) zu einem Zwischenbild
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fokussiert. Das Zwischenbild hat einen Abbildungsmaßstab von
βZB =
ZB
G
=
fO1
fA
=
135mm
160mm
= 1 : 1,185 = 0,844 (4.4)
mit den Gro¨ßen des Gegenstands G und seiner Abbildung im Zwischenbild ZB .
Dieses Zwischenbild wird von einem 85-mm-Objektiv (O2, Zeiss, Planar T*, f/1,4) par-
allelisiert. Es folgt ein Langpassfilter (F1) zur Unterdru¨ckung des Rayleigh-Signals und
ein dichroitischer Strahlteiler (ST), der das Raman-Signal nach Wellenla¨ngenbereich auf
die unterschiedlichen Kana¨le verteilt. Anschließend folgen pro Kanal einer oder mehrere
Bandpassfilter (F2 und F3) zur Unterdru¨ckung von Signalu¨bersprechen und je ein Objektiv
(O3 bzw. O4), das das Signal auf den Kamerachip (K1 bzw. K2) abbildet.
Alle verwendeten Filter haben einen Durchmesser von 50mm oder 50,8mm (2 ”), um
mo¨glichst hohe Signalsta¨rken zu ermo¨glichen. Die dichroitischen Strahlteiler, die in etwa
im 45°-Winkel durchstrahlt werden, haben eine Breite von
√
2 · 2 ” = 71,8mm bei einer
Ho¨he von 2 ”.
Fu¨r die Detektion des Kraftstoffsignals wird eine Frame-transfer-EMCCD-Kamera (An-
dor, iXon 887) mit 512 × 512 Pixeln mit einer Pixelgro¨ße von 16 × 16µm2 verwendet.
Die Detektion des Stickstoffsignals geschieht hingegen mit einer Interline-CCD-Kamera
(Andor, Clara) mit 1392 × 1040 Pixeln mit einer Gro¨ße von je 6,45 × 6,45µm2. Um die
ra¨umliche Auflo¨sung der beiden Kameras aneinander anzupassen, hat das Objektiv der
Stickstoffkamera (ON2 , ASAHI Opt. Co., TAKUMAR, 85mm, f/1,8) eine ku¨rzere Brenn-
weite als das der Kraftstoffkamera (OK, Nikon, Ai-S, 105mm, f/1,8). So ergeben sich mit
dem Abbildungsmaßstab des Zwischenbildes die Gesamtabbildungsmaßsta¨be
βN2 =
fON2
fO2
βZB =
85mm
85mm
βZB = 1 : 1,185 = 0, 844 (4.5)
und
βF =
fOF
fO2
βZB =
105mm
85mm
βZB = 1 : 0,959 = 1,042 (4.6)
fu¨r den Stickstoff- bzw. Kraftstoffkanal.
Daraus resultiert fu¨r die Stickstoffkamera eine ra¨umliche Diskretisierung von 7,64µm pro
Pixel, so dass die Fla¨che von (7,64µm)2 im Messvolumen auf einen Pixel abgebildet wird.
Die ra¨umliche Diskretisierung der Kraftstoffkamera betra¨gt 15,35µm/Pixel. Somit bilden
vier Pixel auf der Stickstoffkamera etwa die gleiche Fla¨che im Messvolumen ab, wie ein
Pixel der Kraftstoffkamera.
Da die Raman-Signale im Messvolumen sehr schwach ausfallen, ist es notwendig, auf
ihrem Chip vor dem Auslesen die Ladungen mehrerer Pixel zu kumulieren. Dadurch ist es
mo¨glich, die Zahl der Elektronen pro Diskretisierungseinheit (Superpixel) deutlicher u¨ber
das Niveau des Ausleserauschens zu heben. Der Preis fu¨r dieses sogenannte Hardware-
Binning ist, dass ra¨umliches Auflo¨sungsvermo¨gen verloren geht. Die Messungen wurden
mit einem 2×2-Hardware-Binning aufseiten des Kraftstoffkanals durchgefu¨hrt.
Da das Stickstoffsignal noch wesentlich schwa¨cher ist als das Kraftstoffsignal, muss auf
diesem Kanal noch sta¨rker gebinnt werden. Die Architektur der Interline-CCD-Kamera
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erlaubt jedoch nur entlang einer Chipachse Ladungen zu kumulieren. Entlang der anderen
Achse werden nicht die Ladungen, sondern nur die digitalen Za¨hlschritte (engl. Counts)
nach dem Auslesen kumuliert. Die ra¨umliche Auflo¨sung entlang der vertikalen Achse ist
auf dem Stickstoffkanal wesentlich wichtiger als die entlang der horizontalen Achse, da sie
in der Auswertung in erster Linie zur Korrektur der Energieverteilung im Laserlichtschnitt
dient. Deshalb wird die Kamera so orientiert aufgebaut, dass die Achse des Kamerachips,
u¨ber die er hardware-binnen kann, der horizontalen Achse im Messvolumen entspricht.
Die Stickstoffkamera wird mit einem 16×1-Hardware-Binning betrieben.
Alle Objektive sind an ein wu¨rfelfo¨rmiges Geha¨use angeschlossen, das alle Filter entha¨lt.
Welche Kombination aus Kamera und Objektiv (O3 und K1 bzw. O4 und K2) gewa¨hlt
wird, ist abha¨ngig vom zu detektierenden Kraftstoff.
Die Bandpassfilterung des Stickstoffsignals wird in allen Fa¨llen mit einer Kombination aus
einem Bandpassfilter etwas ku¨rzerer Zentralwellenla¨nge λZ = 605 nm und einem etwas
gro¨ßerer Zentralwellenla¨nge λZ = 615 nm (Edmund Optics, 605-15 bzw. 615-20) vorge-
nommen, die gemeinsam einen besonders schmalen Bandpassfilter mit λZ = 610 nm und
einer Bandbreite von ∆λ = 11nm (Halbwertsbreite) ergeben.
Details zur Filterauswahl sind Abschnitt 6.1 zu entnehmen. Einen U¨berblick u¨ber die zur
Detektion verwendeten Komponenten gibt Tabelle 4.1.
Tabelle 4.1: U¨bersicht u¨ber die verwendeten Komponenten fu¨r die Messung der Raman-Signale, Lang-
passfilter (LP), Bandpassfilter (BP)
Kohlenwasserstoffe/Stickstoff FK-5-1-12/Stickstoff
A f = 160mm, D = 80mm
O1 f = 135mm, f/2
O2 f = 85mm, f/1,4
F1 LP, λK = 568 nm LP, λK = 542 nm
ST LP, λK = 624 nm LP, λK = 583 nm
F2 BP, λZ = 610 nm, ∆λ = 11nm BP, λZ = 561 nm, ∆λ = 31nm
F3 BP, λZ = 632 nm, ∆λ = 11nm BP, λZ = 610 nm, ∆λ = 11nm
O3 f = 85mm, f/1,8 f = 105mm, f/1,8
O4 f = 105mm, f/1,8 f = 85mm, f/1,8
K1 Clara 1392× 1040× (6,45µm)2 iXon 512× 512× (16 µm)2
K2 iXon 512× 512× (16µm)2 Clara 1392× 1040× (6,45µm)2
Detektion kohlenwasserstoffbasierte Kraftstoffe/Stickstoff
Die Rayleigh-Streuung wird durch einen Langpassfilter mit der Kantenwellenla¨nge λK =
568 nm (Barr Associates) als erstem Filter (F1) herausgefiltert. Zur Detektion der kohlen-
wasserstoffbasierten Kraftstoffe wird die Raman-Bande bei etwa 630 nm verwendet und
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hat damit eine gro¨ßere Wellenla¨nge als die Raman-Bande von Stickstoff mit 607 nm. Bei
dem dichroitischen Strahlteiler (ST) handelt es sich um einen Langpass (Semrock, FF624-
Di01), der Wellenla¨ngen ku¨rzer als seine Kantenwellenla¨nge λK = 624 nm transmittiert
und la¨ngere reflektiert. Deshalb befindet sich bei der Messung der Kohlenwasserstoffe
die Objektiv-Kamera-Kombination fu¨r Stickstoff an der Stelle von O3 und K1 und die
Kraftstoffdetektion an Stelle von O4 und K2.
Zur Bandpassfilterung der Kohlenwasserstoffsignale (F3) kommt die Kombination aus
schmalbandigem (Alluxa, 632-10 OD4 BP, λZ = 632 nm, ∆λ = 11nm) und breitban-
digem Bandpassfilter (Semrock, FF02-632/22, λZ = 631 nm, ∆λ = 30nm) zum Einsatz.
Detektion FK-5-1-12/Stickstoff
Da die Raman-Verschiebung von FK-5-1-12 kleiner ausfa¨llt als die von Stickstoff und der
hier verwendete dichroitische Strahlteiler (Semrock, FF580-FDi01, λK = 583 nm) eben-
falls als Langpass ausgefu¨hrt ist, sind die Positionen der Detektionskana¨le gegenu¨ber der
Konfiguration fu¨r Kohlenwasserstoffe untereinander getauscht. Aufgrund der Na¨he des
Raman-Signals von FK-5-1-12 zum Rayleigh-Streulicht wird fu¨r diesen Fall ein beson-
ders scharfkantiger Langpassfilter (Semrock, BLP01-532R) mit einer Kantenwellenla¨nge
λK = 542 nm als erstem Filter (F1) eingesetzt. Als Bandpassfilter fu¨r den FK-5-1-12-Kanal
kommt ein einzelner Bandpassfilter (Edmund Optics, 560-25, λZ = 561 nm, ∆λ = 31nm)
zum Einsatz.
4.3.3 Absorption
Fu¨r die Messungen der Absorption von flu¨ssigem Aceton werden zwei verschiedene Mess-
einrichtungen verwendet. Die Messungen des Absorptionsquerschnitts mit hoher spek-
traler Auflo¨sung bei atmospha¨rischem Druck und Raumtemperatur werden mit einem
UV-Vis-Transmissionsspektrometer durchgefu¨hrt (Shimadzu, uv-2450). Im Gegensatz da-
zu werden die Absorptionsquerschnitte von flu¨ssigem bis u¨berkritischem Aceton bei 55 bar
mit 320 und 325 nm mit dem im folgenden Abschnitt beschriebenen System gemessen.
Die Messungen im Transmissionsspektrometer werden mit Quarzglasku¨vetten (Hellma,
QS/QX) der Schichtdicken 0,2, 1, 2, 10 und 20mm im Wellenla¨ngenbereich 300 bis 355 nm
durchgefu¨hrt. Der Brechungsindex von flu¨ssigem Aceton (1,4 > n > 1,38) entspricht in et-
wa dem von Quarzglas (1,5 > n > 1,48) im gleichen, oben genannten Wellenla¨ngenbereich.
Mit den Gleichungen
T = 1−R und R(α = 0°) =
(
n1 − n2
n1 + n2
)2
(4.7)
aus [16, Kap. 8] mit dem Reflexionsgrad R bei einem Einfallswinkel α = 0° fu¨hrt dies
zu einem Transmissionsgrad TAc,Q von 99,9% bei U¨berga¨ngen von Quarzglas in flu¨ssiges
Aceton und umgekehrt.
Um die Reflexion beim U¨bergang von Luft in Quarzglas und umgekehrt zu beru¨cksichti-
gen, wird die Transmission jeder verwendeten Ku¨vette im leeren Zustand gemessen. Dabei
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wird das Licht an vier U¨berga¨ngen reflektiert, der resultierende Transmissionsgrad ent-
spricht T 4L,Q. Die Transmission bei nur zwei U¨berga¨ngen (T
2
L,Q) berechnet sich deshalb als
Quadratwurzel des Messwertes fu¨r vier Grenzfla¨chendurchga¨nge T 4L,Q.
4.3.4 Laserinduzierte Fluoreszenz und Phosphoreszenz
Fu¨r alle Messungen der Laserinduzierten Fluoreszenz und Phosphoreszenz (LIFP) von
Aceton wird die gleiche Strahlquelle verwendet. Sie besteht aus einem Farbstofflaser (Ra-
diant Dyes, NarrowScan, Farbstoff: DCM), der von einem frequenzverdoppelten Nd:YAG-
Laser (Spectra Physics, Quanta-Ray Pro-270) mit 532 nm gepumpt wird. Laut Radiant
Dyes [67] und Sirah [78] liegt das Maximum der Wandlungseffizienz fu¨r den Farbstoff
DCM mit 30% bei 630 nm. Zwischen 610–650 nm liegt die Wandlungseffizienz bei u¨ber
20%. Der rote Laserstrahl wird mittels eines BBO-Kristalls frequenzverdoppelt. Es ergibt
sich ein Bereich von 305–325 nm, in dem der Laser unter weitgehender Beibehaltung sei-
ner Effizienz eingestellt werden kann. Der Farbstofflaser ist mit einer Bethune-Zelle zur
Erzeugung eines homogenen Strahlprofils ausgestattet. Dies fu¨hrt zu leichten Einbußen in
der Wandlungseffizienz. Der Farbstofflaser wird mit maximal 620mJ pro Puls gepumpt,
was bis zu 30mJ Pulsenergie im ultravioletten Bereich ermo¨glicht.
Der Durchmesser des kreisrunden Laserstrahlprofils betra¨gt am Austritt etwa 4,5mm
(1/e2). Die folgenden Messaufbauten unterscheiden sich nur hinsichtlich der Strahlformung
und des Detektionssystems.
Phasenunterscheidung mittels LIFP
Der Laserstrahl wird aus dem Farbstofflaser unvera¨ndert mithilfe von Spiegeln u¨ber eine
Entfernung von 2m in das Messvolumen eingekoppelt. Fu¨r die Untersuchungen an reinem,
flu¨ssigen Aceton wird das Spezialfenster zur Lasereinkopplung verwendet, dessen Steg bis
in das Messvolumen vordringt und so den Laserstrahl vor vorzeitiger Absorption schu¨tzt.
Zur Detektion kommt eine Kombination aus einem linsengekoppelten Bildversta¨rker (Ha-
mamatsu, C9546-01) und einer Interline-CCD-Kamera (Andor, Clara) zum Einsatz. Die
Eigenschaften der Kamera sind in Abschnitt 4.3.2 beschrieben. Der Bildversta¨rker ist
mit einer GaAsP-Photokathode und einer Versta¨rkungsstufe ausgestattet. Seine minimale
Belichtungszeit (Gate) betra¨gt 3 ns und folgt dem Signal eines Pulsgenerators. Vor dem
Bildversta¨rker befindet sich ein Makroobjektiv (Sigma, EX DG macro, 105mm, f/2,8).
Temperaturmessung in flu¨ssigem Aceton mittels LIFP
Diese Messmethode konnte noch nicht an Tropfen angewendet werden, sondern nur vorab
an einer mit flu¨ssigem Aceton gefu¨llten Druckkammer. Deshalb wird fu¨r alle Versuche das
Spezial-Fenster verwendet, das den Laserstrahl bis in das Messvolumen fu¨hrt.
Der Aufbau zur Laserstrahlformung und Detektion ist in Abbildung 4.8 dargestellt. Ziel
der aufwendigen Laserstrahlformung ist eine homogene Laserenergieverteilung mit scharfer
Abgrenzung im Messvolumen. Hierzu wird der Laserstrahl direkt aus dem Farbstofflaser
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Abbildung 4.8: Aufbau zur Messung der Laserinduzierten Fluoreszenz und Phosphoreszenz (links), Bild-
versta¨rker BV, Druckkammer DK, Energiemesskopf EM, Kameras Ki, Objektive Oi, Periskop P, Spiegel Si,
variabler Strahlabschwa¨cher SA, Strahlfallen SFi, spha¨rische Linsen SLi, Strahlteiler ST, Zylinderlinsen
ZLi; resultierendes Strahlprofil im Messvolumen (rechts)
mit einem Durchmesser von 4,5mm (1/e2) verwendet. Zuna¨chst wird ein diffraktiver Strahl-
abschwa¨cher (Topag, DVA0355) eingesetzt, um die Laserenergiedichte im Messvolumen
stufenlos einstellen zu ko¨nnen, ohne dabei das Strahlprofil zu vera¨ndern. Anschließend
wird der Laserstrahl u¨ber eine Strecke von 5m laufen gelassen, sodass sich sein Strahlpro-
fil einer Gauß-Verteilung anna¨hert.
Mit einem Teleskop aus einer zylindrischen Konkavlinse (f = −30mm) und einer zylindri-
schen Konvexlinse (f = 200mm) im Abstand von 170mm wird er in vertikaler Richtung
etwa um den Faktor sieben aufgeweitet und anschließend durch eine Blende mit einer
rechteckigen O¨ffnung von 0,8mm× 0,8mm (Breite × Ho¨he) zurechtgeschnitten. Eine un-
beschichtete Quarzglasscheibe reflektiert etwa 4% der Laserenergie. Dieser Anteil wird
mit einer konvexen Zylinderlinse (f = 300mm) vertikal so weit fokussiert, dass er auf die
sensitive Fla¨che des Energiemesskopfs passt. So kann die Laserpulsenergie wa¨hrend der
Messung fu¨r jeden einzelnen Schuss aufgezeichnet werden.
Das Laserstrahlprofil wird vom Ort der Blende mit einer 4f -Abbildung in das Messvo-
lumen geleitet. Fu¨r die 4f -Abbildung werden zwei identische spha¨rische Konvexlinsen
(f = 300mm) verwendet, die zueinander im Abstand von 2f stehen. Ihr Abstand zur
Blende bzw. zum Messvolumen betra¨gt jeweils 1f . Durch die 4f -Abbildung wird die Beu-
gung an den Kanten der Blende ausgeglichen. So entsteht im Messvolumen ein Strahlprofil,
das nahezu exakt dem auf Ho¨he der Blende entspricht.
Das resultierende Strahlprofil im Messvolumen ist in Abbildung 4.8 zu sehen. Die weißen
Stellen im oberen Bereich stammen von Fehlern des verwendeten Strahlprofilmessgera¨ts
(DataRay, WinCamD-UCD23). Es ist die relative Laserenergiedichte in cm−2 angegeben,
die mit der Energie des Gesamtpulses multipliziert die Verteilung der Laserenergiedichte
im Messvolumen beschreibt.
Bei dieser Messmethode wird das Signal u¨ber einen farbneutralen Strahlteiler (Edmund
Optics, 50mm × 75mm) fu¨r sichtbares Licht mit einer Transmissivita¨t von 70% und ei-
ner Reflektivita¨t von 30% aufgeteilt. In Transmissionsrichtung wird die Phosphoreszenz
von einer Interline-CCD-Kamera (Andor, Clara) detektiert, die mit einem linsengekop-
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pelten Bildversta¨rker (Hamamatsu, C9546-01) ausgestattet ist. Das im rechten Winkel
reflektierte Gesamtsignal aus Fluoreszenz und Phosphoreszenz wird von einer weiteren
Interline-CCD-Kamera (Andor, Clara) detektiert. Beide Kamerasysteme sind mit einem
Makroobjektiv (Sigma, EX DG macro, 180mm, f/3,5) ausgestattet.
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Auswertung
Die Auswertung der Messdaten wird mit Matlab-Skripten durchgefu¨hrt, die im Rah-
men dieser Arbeit verfasst wurden. Dabei werden Funktionen der Matlab-Bibliotheken
eingesetzt. Die Verwendung anderer Programme ist an der jeweiligen Stelle angegeben.
Die Auswertungsmethoden sind in den nachfolgenden Abschnitten nach der jeweiligen
Messtechnik gegliedert.
5.1 Spektral aufgelo¨ste Raman-Messungen
Da die Daten wie in Abschnitt 4.3.1 beschrieben fu¨r das Fluorketon mit einem anderen
Aufbau gemessen werden als die fu¨r Aceton und Stickstoff, unterscheiden sich auch die
Routinen zur Auswertung ihrer Daten.
5.1.1 Aceton und Stickstoff
Diese Spektren wurden mit einem Fla¨chendetektor aufgenommen. Sie liegen deshalb zu-
na¨chst als Bilddateien vor. Das Spektrum erstreckt sich u¨ber die horizontale Bildach-
se, wa¨hrend die vertikale Bildachse die ra¨umliche Verteilung des Signals entlang des
Spektrometer-Eintrittsspalts wiedergibt. Zuna¨chst wird aus den Messungen des Spek-
trums der Neonlampe eine Zuordnung von horizontalem Bildpunkt zu Wellenla¨nge be-
rechnet.
Fu¨r jedes Spektrum werden 100 Aufnahmen zeitlich gemittelt. Das mittlere Dunkelbild
wird ebenfalls aus 100 Aufnahmen erstellt und vom mittleren Signalbild abgezogen. An-
schließend wird das Signal entlang der vertikalen Bildachse aufsummiert. So ergibt sich
mit der spektralen Zuordnung die Signalverteilung u¨ber die Wellenla¨nge. Die Aufnahmen
werden anschließend noch auf den Signalwert des Aceton-Peaks normiert.
5.1.2 Fluorketon
Das verwendete Spektrometer gibt seine Daten in einer Tabelle als Signal in Counts u¨ber
die Wellenla¨nge (S(λ)) aus. Die Hintergrundkorrektur wird wa¨hrend der Messung durch-
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gefu¨hrt und ist in diesen Daten bereits enthalten. Fu¨r die Ulbrichtkugel liegt eine Refe-
renztabelle des Herstellers vor, die die Intensita¨t u¨ber die Wellenla¨nge beschreibt Iuk(λ).
Aus dieser Tabelle werden fu¨r die Stu¨tzstellen der Messung an der Ulbrichtkugel die In-
tensita¨ten der Ulbrichtkugel im Verha¨ltnis zu ihrem Maximum berechnet. Die Daten der
Messung an der Ulbrichtkugel werden anschließend durch diese Intensita¨tsverteilung der
Ulbrichtkugel dividiert. Die Spektren der beschriebenen Funktionen sind in Abbildung 5.1
dargestellt.
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Abbildung 5.1: Spektren des Signals der Messung an der Ulbrichtkugel Suk, der Intensita¨t der Ul-
brichtkugel Iuk (Messung des Herstellers) und der Korrekturfunktion Suk/Iuk, jeweils bezogen auf ihr
Maximum
Das Ergebnis ist eine Tabelle, die an allen Stu¨tzstellen der Messung an der Ulbrichtku-
gel eine relative Sensitivita¨t zuordnet. Diese Tabelle wird auf die Stu¨tzstellen der Pro-
benmessung interpoliert. Die spektralen Signalverteilungen der Probenmessungen werden
anschließend radiometrisch kalibriert, indem sie durch die Sensitivita¨tsverteilung dividiert
wird. Die Berechnung folgt der Vorschrift
I(λ) =
S(λ)
Suk(λ)/Iuk(λ)
. (5.1)
5.2 Bildgebende Raman-Spektroskopie
Die Auswertung der Bildgebenden Raman-Spektroskopie ist danach gegliedert, wie mit
den unterschiedlichen Datentypen verfahren wird. Aufgrund der Komplexita¨t dieser Aus-
wertung befindet sich in jedem Unterkapitel nach der detaillierten Beschreibung der wich-
tigsten Aspekte der Auswertung eine Liste aller mit den jeweiligen Daten durchgefu¨hrten
Schritte.
Fu¨r die quantitative Auswertung von digitalen Messbildern muss eine Dunkelbildkorrektur
durchgefu¨hrt werden. Zu diesem Zweck werden zuna¨chst die 200 Dunkelbilder pro Mess-
kanal fu¨r den jeweiligen Messtag gemittelt. Anschließend werden sie von jeder am selben
Tag aufgezeichneten Messaufnahme abgezogen. Da dieser Schritt mit allen Messaufnah-
men der bildgebenden Raman-Spektroskopie durchgefu¨hrt wird, wird er im Folgenden
nicht mehr aufgefu¨hrt.
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5.2.1 Ra¨umliche Korrelation der Kamerabilder
Da die bildgebende Raman-Spektroskopie auf dem lokalen Signalverha¨ltnis zweier unab-
ha¨ngiger Kameras beruht, muss sichergestellt werden, dass jeder Pixel der beiden Kana¨le
den selben Bereich des Messvolumens abbildet. Hierzu wird unmittelbar vor der radiome-
trischen Kalibration dasselbe Kalibriermuster (Target) von beiden Kameras aufgezeichnet.
Es handelt sich bei dem Muster um ein hochauflo¨sendes Auflichttarget (LaVision, Ka-
librierplatte Type 11) mit kreisrunden weißen Punkten mit einem Durchmesser von je
200µm und einem Abstand von 1mm in vertikaler und horizontaler Richtung. Zwei sol-
cher Punktmuster sind in zwei Ebenen mit einem Abstand von 500µm in der Tiefe verteilt.
Fu¨r die hier dargestellten Messungen wird nur die zu den Kameras na¨here Ebene verwen-
det, da die Tiefe des Scha¨rfebereichs der Abbildung nicht ausreicht, um beide Ebene
gleichzeitig scharf abzubilden.
Bei den Targetaufnahmen ist das Hardware-Binning nicht so eingestellt, wie in Abschnitt
4.3.2 beschrieben, sondern fu¨r beide Kana¨le ausgeschaltet. Die Targetaufnahmen haben
also zuna¨chst sowohl untereinander als auch gegenu¨ber den Messaufnahmen vollkommen
andere ra¨umliche Auflo¨sungen. Um dies auszugleichen, werden zuna¨chst alle Targetauf-
nahmen des Stickstoffkanals 4×4 und des Kraftstoffkanals 2×2 gebinnt. Dadurch haben
die Targetbilder des Kraftstoffkanals die gleiche und die des Stickstoffkanals eine a¨hnliche
ra¨umliche Auflo¨sung wie die Messaufnahmen des Kraftstoffkanals.
Aus diesen Aufnahmen des Kalibriertargets wird mithilfe einer Auswertungssoftware fu¨r
Bilddaten (LaVision, DaVis 8.1.5) fu¨r jede Kamera zwei Korrekturpolynome dritter Ord-
nung berechnet, eines fu¨r jede Bildachse. Sie beschreiben die Zuordnung der Kamerapixel
zu Raumkoordinaten. Diese Polynome werden spa¨ter inMatlab verwendet, um die Mess-
aufnahmen von Kamera- in Raumkoordinaten des Messvolumens zu u¨berfu¨hren.
Um die Messaufnahmen der Stickstoffkamera, die mit 16×1-Hardware-Binning aufgezeich-
net werden, entzerren zu ko¨nnen, muss zuna¨chst die Auflo¨sung angepasst werden, denn
die Daten zur ra¨umlichen Korrelation (Korrekturpolynome) basieren wie oben beschrie-
ben auf 4×4-gebinnten Targetaufnahmen. Deshalb werden die Bilder zuna¨chst entlang der
z-Achse um den Faktor vier, also 1×4-gebinnt. Anschließend wird das Bild entlang seiner
x-Achse um den Faktor vier expandiert. Dies geschieht, indem die Werte aller Pixel durch
vier geteilt und in horizontaler Richtung vier Mal kopiert werden. Dieser Vorgang kann
als umgekehrtes Binning betrachtet werden, bringt aber keine durch Binning verlorenge-
gangene Information zuru¨ck.
Abbildung 5.2 zeigt solche Rohbilder (oben) einer Tropfenmessung, bei denen die Pixel-
Auflo¨sung des Stickstoffkanals bereits angepasst ist. Deutlich erkennbar zeigen sich
im Stickstoffsignal die la¨ngliche Struktur der Superpixel in horizontaler Richtung. Im
Stickstoff-Bild ist der Effekt der Blende zur Abschattung des Tropfens klar erkennbar.
Der Laser tritt von links in das Messvolumen ein. Der Bildausschnitt der Stickstoffkamera
ist in vertikaler Richtung deutlich gro¨ßer als der der Kraftstoffkamera. Dadurch ist im
Stickstoff-Signal auch die obere Kante des Laserlichtschnitts zu erkennen, die ebenfalls
durch eine Blende erzeugt wird. Diese Kante befindet sich aber etwa 40 Pixel u¨ber der
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Abbildung 5.2: Rohbilder des Kraftstoffkanals (links oben) und Stickstoffkanals (rechts oben) und der
ra¨umlich korrelierten Bilder des Kraftstoffkanals (links unten) und Stickstoffkanals (rechts unten) am
Beispiel eines Aceton-Tropfens bei p = 60bar, T = 533K und TT = 473K
Oberkante des Kraftstoff-Bildausschnitts. In horizontaler Richtung sind die Bildausschnit-
te der Kameras fast identisch.
Die untere Ha¨lfte von Abbildung 5.2 zeigt das Ergebnis der ra¨umlichen Korrelation der-
selben Bilder. Die Fehlstelle am rechten Rand des Stickstoffbildausschnitts stammt von
fehlerhaften Pixeln der Stickstoffkamera. Wa¨hrend dieser Bereich im Rohbild sehr klein
ist, so wirkt er sich dadurch, dass bei der Interpolation der Werte in Raumkoordinaten
bikubische Splines verwendet werden, auf einen gro¨ßeren Bereich aus. Da diese Fehlstellen
in einem Bereich liegen, in den bei auswertbaren Tropfen kein Kraftstoffsignal vordringen
kann, werden sie von den weiteren Berechnungen ausgeschlossen. Dazu sind die betroffenen
Pixel der Rohbilder mit nan (engl. not a number) aufgefu¨llt worden.
Durch die beschriebene ra¨umliche Korrelation werden die Messaufnahmen nicht nur
u¨bereinandergelegt, sondern auch gegebenenfalls vorhandene Verzerrungen korrigiert. Die
ra¨umliche U¨berlagerung wird sowohl auf alle Kalibrier- als auch Tropfenbilder angewen-
det.
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Es werden fu¨r jeden Kraftstoff die Daten verwendet, die sich aus den Targetaufnahmen
ergeben, die unmittelbar vor der jeweiligen Kalibrierung aufgezeichnet werden. Wegen
der hohen ra¨umlichen Auflo¨sung und der mehrta¨gigen Messdauern lassen sich leichte Ver-
schiebungen, die meist weniger als einen Pixel betragen, zwischen den Kamerabildern
nicht vollsta¨ndig vermeiden.
Fu¨r die Korrektur dieser kleinen Verschiebungen in horizontaler Richtung wird jeden
Tag ein Schattenwurfbild der Kapillare von beiden Kameras aufgenommen. Mithilfe einer
Kreuzkorrelation ko¨nnen Verschiebungen, die zwischen zwei Tagen auftreten, subpixelge-
nau berechnet werden.
Vertikale Verschiebungen werden fu¨r jeden Betriebspunkt individuell korrigiert. Hierzu
wird die vertikale Modulation des Laserlichtschnitts verwendet, die sich durch die scharfe
Kante an der Unterseite des Laserlichtschnitts ergibt. Da sich auch die fernere Umgebung
des Tropfens leicht mit Kraftstoff anreichert, la¨sst sich auch an den Bildra¨ndern, an denen
keine Tropfen beobachtet werden, aus beiden Kana¨len jeweils ein mittleres Laserstrahl-
profil fu¨r jede Messserie extrahieren. Die Verschiebung der Laserstrahlprofile der beiden
Kana¨le zueinander wird u¨ber eine Kreuzkorrelation berechnet. Die horizontalen und ver-
tikalen Verschiebungen werden bei der Anwendung der ra¨umlichen Korrelation auf die
Tropfenaufnahmen als lineare Verschiebung auf die Polynome addiert.
5.2.2 Radiometrische Kalibrierung
Da die betrachteten Systeme jeweils nur aus einem Kraftstoff und Stickstoff bestehen,
gelten fu¨r ihre Konzentrationen xF bzw. xN2 grundsa¨tzlich die Zusammenha¨nge
xF = 1− xN2 und xN2 = 1− xF . (5.2)
Bei Abwesenheit von Signalu¨bersprechen zwischen den Raman-Kana¨len kann die Berech-
nung der Kraftstoff-Konzentration xF aus Ramansignalen von Kraftstoff SF und Stickstoff
SN2 , wie in Abschnitt 2.2.3 beschrieben, nach Gleichung (2.46) mit nur einer Kalibrier-
konstanten k vorgenommen werden.
Bei der Detektion der Kohlenwasserstoff/Stickstoff-Systeme mit dem verwendeten Strahl-
teiler ist ein U¨bersprechen des Kohlenwasserstoff-Raman-Signals auf den Stickstoffkanal
festzustellen, dessen Vernachla¨ssigung zu deutlichen Fehlern in der Berechnung der Kon-
zentrationen fu¨hren wu¨rde. Zur Beru¨cksichtigung dieses U¨bersprechens wird eine zweite
Kalibrierkonstante eingefu¨hrt und die Kraftstoffkonzentration berechnet sich nach
xF =
SF
SF + k1SN2 − k2SF
oder xF =
1
1 + k1SN2/SF − k2
. (5.3)
Die Kalibrierkonstanten k1 und k2 werden so angepasst, dass die mittlere quadratische Ab-
weichung zwischen den aus den Kalibrierdaten nach Gleichung (5.3) berechneten und den
eingestellten Kraftstoffkonzentrationen minimiert wird. Dies geschieht fu¨r jeden einzelnen
Pixel in Raumkoordinaten nach der oben beschriebenen U¨berlagerung der Kamerabilder.
Somit ergeben sich durch den Fit der Funktion
xF,set =
(
1 + k1,ij
SN2,ij
SF,ij
− k2,ij
)−1
(5.4)
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die ra¨umlichen Verteilungen der Kalibrierkonstanten k1,ij und k2,ij aus den lokalen Signa-
len SN2,ij und SF,ij und der im Versuch eingestellten Kraftstoffkonzentration xF,set.
Abbildung 5.3 zeigt auf der linken Seite das Ergebnis dieser Kalibriermethode an den Ka-
librierdaten von Aceton. Darin ist die mit den gefitteten Kalibrierparametern berechnete
Kraftstoffkonzentration xF,mess u¨ber die eingestellte Kraftstoffkonzentration xF,set aufge-
tragen.
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Abbildung 5.3: Darstellung des Kalibrierschemas fu¨r Aceton mit den Kalibrierkonstanten k1 = 9,45
und k2 = 0,1041 (links) und die ra¨umliche Verteilung der Werte fu¨r die Kalibrierkonstante k2 (rechts)
Da die zur radiometrischen Kalibrierung verwendete Methode direkt auf dem Signalver-
ha¨ltnis der beiden Messkana¨le basiert, spielen schon bei der Kalibrierung Schwankungen
der Laserenergie und ihrer ra¨umlichen Verteilung und der Teilchenanzahldichte keine Rol-
le. Wichtig ist jedoch eine homogene Verteilung der Konzentration u¨ber das Messvolumen.
Um bei Tropfenmessungen Bilder der Einzelkana¨le zu erhalten, bei denen Effekte durch
Randabschattung und Strahlteiler bereits korrigiert sind, werden fu¨r beide Kana¨le Weiß-
bilder berechnet. Das Weißbild fu¨r den Kraftstoffkanal wird als Mittelwertbild aller Kali-
briermessungen berechnet und anschließend durch seinen u¨ber das gesamte Bild berechne-
ten ra¨umlichen Mittelwert geteilt. Anschließend wird das Weißbild fu¨r den Stickstoffkanal
aus dem Weißbild des Kraftstoffkanals WF und der auf ihren arithmetischen Mittelwert
k¯1,ij normierten ra¨umlichen Verteilung der Kalibrierkonstanten k1,ij berechnet:
WN2,ij =
WF,ij
k1,ij/k¯1,ij
(5.5)
Mit den lokalen Kalibrierkonstanten k1,ij und k2,ij ergibt sich die pixelweise Berechnung
der lokalen Kraftstoffkonzentration zu
xF,ij =
(
1 + k1,ij
SN2,ij
SF,ij
− k2,ij
)−1
. (5.6)
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Um das gleiche Ergebnis aus Signalen zu erhalten, die bereits mit den normierten Weißbil-
dernWN2,ij undWF,ij korrigiert sind, wird nur eine skalare Kalibrierkonstante k1 beno¨tigt,
die fu¨r alle Pixel gleich ist. Die Berechnungsvorschrift lautet dann
xF,ij =
(
1 + k1
SN2,ij/WN2,ij
SF,ij/WF,ij
− k2,ij
)−1
. (5.7)
Diese Kalibrierkonstante k1 ist so zu wa¨hlen, dass die Bedingung
1 + k1,ij
SN2,ij
SF,ij
− k2,ij = 1 + k1SN2,ij/WN2,ij
SF,ij/WF,ij
− k2,ij (5.8)
erfu¨llt ist. Mit der Berechnungsvorschrift fu¨r das Weißbild des Stickstoffkanals (5.5) la¨sst
sich Gleichung (5.8) zu
k1,ij
SN2,ij
SF,ij
= k1
SN2,ijk1,ij/k¯1,ij
SF,ij
(5.9)
umschreiben. Daraus ergibt sich k1 zum arithmetischen Mittelwert aller lokalen Kalibrier-
konstanten k1,ij:
k1 = k¯1,ij . (5.10)
Die ra¨umliche Verteilung der Kalibrierkonstante k2 ist in Abbildung 5.3 auf der rechten
Seite am Beispiel der Kalibrierung von Aceton dargestellt. Die Verteilung ist in vertikaler
Richtung homogen und zeigt einen abnehmenden Verlauf von links nach rechts. Dies ist
auf die U¨bertragungsfunktion des Strahlteilers (siehe Abschnitt 6.1) zuru¨ckzufu¨hren.
Diese Verteilung basiert auf 72 Messpunkten aus je 200 Aufnahmen pro Kanal. Da trotz
der hohen Zahl der verwendeten Kalibrieraufnahmen noch ein deutliches Rauschen fest-
zustellen und die Verteilung in vertikaler Richtung im Rahmen der Messgenauigkeit ho-
mogen ist, wird die zweidimensionale Verteilung in vertikaler Richtung gemittelt. Diese
mittlere horizontale Verteilung wird spa¨ter zeilenweise nach der Gleichung (5.3) auf die
Tropfenmessungen angewendet.
Zusammenfassung der Auswerteschritte
1. Entzerrung und ra¨umliche U¨berlagerung der Einzelbilder mithilfe der Targetaufnah-
men
2. Zeitliche Mittelung der jeweils 200 Einzelbilder jedes Kanals pro Betriebspunkt
3. Berechnung der pixelweisen Kalibrierkonstanten k1,ij und k2,ij mithilfe der Mittel-
wertbilder aller Kalibrierpunkte
4. Berechnung der Weißbildkorrektur fu¨r beide Kana¨le aus allen Mittelwertbildern des
Kraftstoffs und k1,ij
5. Berechnung des ra¨umlichen, arithmetischen Mittelwertes von k1,ij zur Verwendung
als globales k1
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5.2.3 Auswertung der Tropfenmessungen
Die Messaufnahmen an einem Betriebspunkt werden jeweils zusammen ausgewertet. Ein
Betriebspunkt ist definiert durch den vertikalen Abstand ∆z des Messvolumens zur Spitze
der Kapillare des Tropfengenerators, den Betriebsdruck p, die Kammertemperatur T∞
und die Temperatur des Tropfengenerators TT. Es wird angenommen, dass die Tropfen
an einem Betriebspunkt unter denselben Bedingungen entstanden sind, so dass es sinnvoll
ist, Mittelwerte u¨ber alle verwertbaren Einzeltropfen-Ereignisse an einem Betriebspunkt
zu bilden.
Von der Blende zur Abschattung des Tropfens wird gerade genug Licht in den Bereich
unter der resultierenden Kante gebeugt, um den Tropfen sichtbar werden zu lassen. Wenn
dieser sich zum Zeitpunkt der Messung am unteren Bildrand befindet, kann sein Signal
nur wenige Counts betragen. Befindet sich ein Tropfen zum Zeitpunkt der Messung aber
wesentlich na¨her an dieser Kante, so erscheint er in den Messaufnahmen sehr hell.
Tropfen an einem Betriebspunkt a¨hneln sich zwar in Form und Gro¨ße, jedoch unterschei-
den sich ihre Flugbahnen besonders bei hohen Temperaturen erheblich. Ihre Position in
den Kamerabildern ist dann nicht reproduzierbar. Manche Tropfen lo¨sen auch die Licht-
schranke aus, fallen aber anschließend vor oder hinter den Laserlichtschnitt. Vereinzelt
sind Tropfen auch deutlich kleiner als der Durchschnitt, fallen dadurch wesentlich langsa-
mer und werden direkt vom Laserlichtschnitt erfasst, was zu einem hellen Lichtblitz auf
den Bildern fu¨hrt. Dieser ist ha¨ufig so hell, dass alle Pixel der Kameras gesa¨ttigt werden.
Im Folgenden ist beschrieben, wie diese Eventualita¨ten in der Auswertung beru¨cksichtigt
sind und wie die Kalibrierdaten auf die Tropfenmessungen angewendet werden.
Selektion der Tropfenaufnahmen
Da nicht jede Messaufnahme verwertbar ist, werden zuna¨chst alle Messungen, die die
folgenden Kriterien erfu¨llen, aussortiert:
 Tropfen oder große Sekunda¨rtropfen im Laserslichtschnitt (Kraftstoffkanal lokal oder
vollsta¨ndig in der Sa¨ttigung)
 Tropfen nicht im Bild (Weniger als 100 Pixel unterhalb des Laserlichtschnitts u¨ber-
schreiten Schwellwert)
 Tropfen zu unscharf (Horizontaler Gradient unterhalb des Laserlichtschnitts u¨ber-
schreitet nicht den Schwellwert)
Nach der Durchfu¨hrung der unten beschriebenen Tropfenerkennung werden nach den fol-
genden Kriterien weitere Messungen aussortiert:
 Tropfen zu nah an unterem oder seitlichem Bildrand
 Sekunda¨rtropfen oder Staubpartikel im Laserlichtschnitt (Maximalwert oder Gradi-
ent u¨berschreitet jeweiligen Schwellwert)
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Detektion der Tropfenmittelpunkte und U¨berlagerung der Tropfen
Um sinnvolle Mittelwertbilder ra¨umlicher Verteilungen von Messgro¨ßen berechnen zu ko¨n-
nen, mu¨ssen die Messdaten aufeinander konditioniert werden. Zu diesem Zweck werden
die Tropfenmittelpunkte aller Messungen an einem Betriebspunkt u¨bereinandergelegt. Da
die Tropfen an einem Betriebspunkt in der Regel a¨hnliche Gro¨ße besitzen, aber deut-
lich in ihrer Form schwanken, werden die Schwerpunkte der Tropfen gesucht und anhand
derer u¨bereinandergelegt. Dies ist die bevorzugte Methode gegenu¨ber der Detektion der
Tropfenoberkannte, da jeder einzelne Tropfen einer Formoszillation um seinen Schwer-
punkt unterliegt, die Messung jedoch nur eine Momentaufnahme darstellt. Der Nachlauf
des Tropfens, der bei diesen Messungen hauptsa¨chlich von Interesse ist, zeigt jedoch die
Historie des Tropfens, fu¨r die die Form des Tropfens zum Zeitpunkt der Messung eine
untergeordnete Rolle spielt.
Die Schwierigkeit bei der Tropfendetektion liegt darin, trotz der sehr starken Unterschiede
in der Signalintensita¨t, mit der die Tropfen im Bild erscheinen, zuverla¨ssig die Position
und seine Abgrenzung zur Gasumgebung zu erkennen.
Um auch Tropfen, die sehr dunkel erscheinen, erkennen zu ko¨nnen, wird der Bildbereich
unter dem Lichtschnitt zuna¨chst u¨ber einen Wiener-Filter gegla¨ttet. Anschließend wird der
Bereich mit einem Schwellwert, der als abfallende e-Funktion des vertikalen Abstands zur
Kante des Lichtschnitts definiert ist, binarisiert. Ein Algorithmus zur Erkennung zusam-
menha¨ngender Strukturen sucht nach der a¨ußeren Kontur der sich ergebenden Struktur.
Ein Algorithmus zur Ellipsenerkennung bestimmt anschließend die Ellipse, die die gro¨ß-
te U¨bereinstimmung mit der Tropfenkontur zeigt. Diese Ellipse ist definiert durch ihren
Mittelpunkt, der als Schwerpunkt angenommen wird, die Orientierung und La¨nge ihrer
großen Halbachse und die La¨nge der kleinen Halbachse.
Anhand der Mittelpunkte werden anschließend alle Messaufnahmen in vertikaler Rich-
tung u¨berlagert und in einer dreidimensionalen Matrix abgelegt, die so groß ist, dass alle
Aufnahmen mit ihrer Verschiebung in diese Matrix passen. So gibt es in dieser Matrix
in jeder Ebene, die fu¨r eine Messung steht, Bereiche, fu¨r die keine Pixelwerte vorliegen.
Diese Bereiche sind mit nan (engl. not a number) aufgefu¨llt. Wird fu¨r jeden Bildpunkt der
Mittelwert u¨ber die Matrixebenen gebildet, so wird dabei dieMatlab-Funktion nanmean
verwendet, die nan-Werte nicht beru¨cksichtigt.
Die horizontale U¨berlagerung geschieht anschließend durch horizontales Beschneiden der
Messaufnahmen mit einem festen Pixelabstand zum jeweiligen Tropfenmittelpunkt. Das
an vorletzer Stelle genannte Auswahlkriterium stellt dabei sicher, dass alle Bilder, die bis
zu diesem Schritt noch enthalten sind, ausreichend Abstand zum Bildrand haben, dass in
der horizontalen Richtung ein Auffu¨llen mit nan-Werten nicht notwendig ist.
Aus den Daten fu¨r die Hauptachsen der Ellipse wird unter der Annahme von Rotati-
onssymmetrie um die Hauptachse, die den kleineren Winkel zur z-Achse einschließt, das
Tropfenvolumen berechnet. Dieses Volumen wird verwendet, um fu¨r jeden Tropfen einen
a¨quivalenten Kugeldurchmesser di zu berechnen, der dem Durchmesser einer Kugel des-
selben Volumens entspricht.
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Die Daten fu¨r die vertikale Position des Tropfenschwerpunkts werden außer der ra¨um-
lichen U¨berlagerung der Tropfenmessungen auch fu¨r die Berechnung der Tropfenfallge-
schwindigkeit verwendet. Fu¨r diese Berechnung werden die Absta¨nde zwischen der im
Kamerakoordinatensystem fixierten Lichtschranke und der Bildmitte ∆zLM und zwischen
dem Schwerpunkt des Tropfens zur Bildmitte ∆zMTi beno¨tigt. Die Fallgeschwindigkeit des
Tropfens i berechnet sich dann nach der Gleichung
vi =
∆zMTi +∆zLM + di/3
∆t
(5.11)
mit der fu¨r jede Messserie voreingestellten Verzo¨gerung zwischen der Auslo¨sung der ge-
nannten Lichtschranke und dem Auslo¨sen des Laserschusses ∆t. Der Tropfendurchmesser
wird zu einem Drittel addiert, um zu beru¨cksichtigen, dass nicht der Tropfenmittelpunkt,
sondern seine Oberfla¨che die Lichtschranke auslo¨st. Wu¨rden alle Tropfen die Lichtschran-
ke mittig treffen, mu¨sste der Durchmesser zur Ha¨lfte eingerechnet werden. Die Tropfen
treffen die Lichtschranke jedoch ha¨ufig nicht mittig. Die genaue Position des Tropfens an
der Lichtschranke ist nicht gemessen worden. Der Einfluss dieser Schwankung ist jedoch
gering, da der Tropfendurchmesser in der Regel klein ist gegenu¨ber der Fallstrecke zwi-
schen der Lichtschranke und der Position des Tropfenschwerpunkts bei der Messung. Um
den Einfluss der Schwankung zu approximieren, wird der Tropfendurchmesser zu einem
Drittel eingerechnet.
Bei der berechneten Fallgeschwindigkeit handelt es sich um die Durchschnittsgeschwindig-
keit zwischen der Lichtschranke, die sich immer im Bereich 2-5mm u¨ber der Bildoberkante
befindet, und dem Ort des Tropfens zum Zeitpunkt der Messung, also in etwa die Durch-
schnittsgeschwindigkeit u¨ber das Messvolumen.
Berechnung der Kraftstoffkonzentration
Es werden zwei unterschiedliche Methoden zur Berechnung der Kraftstoffkonzentrations-
verteilung verwendet:
1. Die pixelweise Verrechnung jedes Kraftstoffbildes mit dem zugeho¨rigen Stickstoffbild
unter Verwendung der Kalibrierkonstanten nach Gleichung (5.7), deren Ergebnis im
Folgenden xpF,ij genannt wird
2. Die zeilenweise Verrechnung jedes Kraftstoffbildes mit einem Vektor zur Korrektur
der Laserenergiedichteverteilung, deren Ergebnis in der Folge mit xzF,ij bezeichnet
wird
Die zeilenweisen Verrechnung des Krafstoffsignals SF,ij mit dem Korrekturvektor S
(xF=0)
N2,i
zu einem zeilenweise um die Laserenergiedichteverteilung korrigierten Konzentrationsfeld
xzF,ij folgt der Vorschrift
xzF,ij =
SF,ij/WF,ij
k1S
(xF=0)
N2,i
. (5.12)
Dies ergibt sich aus dem Zusammenhang
xF = NF/N
(xF=1)
F
= SF/S
(xF=1)
F
(5.13)
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mit
S
(xF=1)
F,ij = k1,ijS
(xF=0)
N2,ij
oder S
(xF=1)
F,ij /WF,ij = k1S
(xF=0)
N2,ij
/WN2,ij . (5.14)
Der Korrekturvektor wird gema¨ß
S
(xF=0)
N2,i
=
1
n
n∑
j=1
SN2,ij
WN2,ij
(5.15)
aus dem Stickstoffbild berechnet. Der Korrekturvektor wird u¨ber n = 40 Spalten gebildet,
die in einem Abstand von 50 Spalten links des jeweiligen Tropfenschwerpunkts liegen. In
diesem Bereich ist der Laserlichtschnitt in der Regel noch nicht durch den Tropfen oder
seinen Nachlauf alteriert.
Gleichung (5.13) gilt jedoch nur bei konstanter Gesamtmoleku¨lanzahldichte zwischen dem
Signal am Referenzpunkt S
(xF=1)
F bzw. S
(xF=0)
N2
und am Punkt unbekannter Konzentration
xF. Somit liegt diese Annahme auch der zeilenweisen Berechnungsmethode nach Gleichung
(5.12) zu Grunde. Die folgenden Aspekte sprechen jedoch dagegen, dass diese Vorausset-
zung im hier untersuchten Fall erfu¨llt ist:
1. Die Temperatur des Tropfengenerators und damit der Tropfenflu¨ssigkeit liegt bei
vielen Messungen unter der Kammertemperatur. Dies ist zum Teil unvermeidlich,
da die Kammertemperatur bei einigen Messpunkten die kritische Temperatur des
Kraftstoffs u¨berschreitet. Es ist davon auszugehen, dass auch der Kraftstoffdampf
im Nachlauf ka¨lter ist als die Kammertemperatur. Dies ha¨tte einen Anstieg der
Dichte zur Folge.
2. Die Untersuchungen an verdampfenden Tropfen werden in der Na¨he des kritischen
Punktes des jeweils verwendeten Kraftstoffes durchgefu¨hrt. Wa¨hrend reiner Stick-
stoff auch unter diesen Bedingungen noch in guter Na¨herung als ideales Gas behan-
delt werden kann, fu¨hrt ein Anstieg der Kraftstoffkonzentration in der Gasphase zu
einer Abweichung vom Idealgasverhalten. Da die Dichte am kritischen Punkt deut-
lich u¨ber der Dichte eines idealen Gases bei gleichen Bedingungen liegt, fu¨hrt der
Realgaseffekt hier ebenfalls zu einem Anstieg der Dichte.
In der Summe bewirken diese beiden Effekte einen messbaren Anstieg der Dichte mit der
Kraftstoffkonzentration.
Abbildung 5.4 zeigt die Ergebnisse der beiden Verrechnungsmethoden am gleichen Aceton-
Tropfen wie in Abbildung 5.2. Es wird dabei nur der Teil der Messdaten gezeigt, der sich
oberhalb der Laserlichtschnittkante befindet, da die Berechnungen fu¨r den Bereich, der
den Tropfen entha¨lt, keine sinnvollen Ergebnisse liefern kann. Das Koordinatensystem ist
jeweils auf den Tropfenschwerpunkt zentriert.
Die Verteilungen sehen fast identisch auf, aber an den Zahlenwerten an den Farbskalen
zeigt sich, dass die zeilenweise Verrechnungsmethode ho¨here Konzentrationen berechnet
als die pixelweise.
Die genannten Methoden weisen die folgenden Eigenschaften auf:
 Die zeilenweise Verrechnung beru¨cksichtigt wie beschrieben keine lokalen A¨nderun-
gen der Dichte. Dadurch wird die Kraftstoffkonzentration systematisch u¨berscha¨tzt,
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Abbildung 5.4: Berechnete Verteilung der Kraftstoffkonzentration eines Einzeltropfens auf Basis der
pixelweisen Verrechnungsmethode (links) und der zeilenweisen Verrechnungsmethode (rechts) am Beispiel
einse Aceton-Tropfens bei p = 60bar, T = 533K und TT = 473K
was sich in der Akkuratheit und damit auch in Mittelwerten so berechneter Konzen-
trationen niederschla¨gt. Die pixelweise Verrechnung weist diesen Fehler nicht auf.
 Die Auflo¨sung des Stickstoffkanals ist in horizontaler Richtung um den Faktor vier
schlechter als die des Kraftstoffkanals. Das heißt, fu¨r jeden Pixel des Kraftstoffkanals
liegt auf dem Stickstoffkanal nur ein Mittelwert aus einem Gebiet vor, das vier ho-
rizontal aneinandergrenzenden Pixeln des Kraftstoffkanal entspricht. Diese Einstel-
lung musste bei den Messungen gewa¨hlt werden, um das Signal-Rausch-Verha¨ltnis
(SNR von engl. signal to noise ratio) auf ein a¨hnliches Niveau zu bringen, wie das des
Kraftstoffkanals. Wird nun nach der pixelweisen Verrechnung vorgegangen, so kann
das Stickstoffsignal Variationen der Teilchenanzahldichte in horizontaler Richtung
nicht folgen, wenn diese auf sehr kleinem Raum stattfinden.
 Trotz der beschriebenen Kompromisse hinsichtlich der Auflo¨sung des Stickstoffka-
nals ist sein SNR schlechter als das des Kraftstoffkanals. Da das SNR eines Signal-
verha¨ltnisses durch das Einzelsignal mit dem niedrigsten SNR dominiert wird, mu¨s-
sen bei Konzentrationsverteilungen auf Basis der pixelweisen Verrechnung Abstriche
gemacht werden. Bei dem niedrigsten verwendeten Druck von 20 bar ist der Quali-
ta¨tsverlust am gro¨ßten, bei 60 bar wie im gezeigten Beispiel eher gering. Da bei der
zeilenweisen Verrechnung das Stickstoffsignal u¨ber viele horizontal aneinandergren-
zende Pixel gemittelt wird, besitzt das Endergebnis der Konzentrationsberechnung
ein ho¨heres SNR.
Da die Akkuratheit nach der zeilenweisen Methode beeintra¨chtigt ist, werden fu¨r die
Berechnung mittlerer Kraftstoffkonzentrationen pixelweise berechnete Kraftstoffkonzen-
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trationen verwendet. Dabei spielt das schlechtere SNR in der Regel keine Rolle. Fu¨r
die Darstellung der Kraftstoffkonzentration im Nachlauf eines einzelnen Tropfens wird
hingegen auf die zeilenweise Verrechnung zuru¨ckgegriffen, da das bessere SNR dort die
Erkennung feinerer Strukturen unterstu¨tzt und die Genauigkeit der Messung durch die
Pra¨zision dominiert wird.
Korrelation zwischen Kraftstoffkonzentration und Anzahldichte
Die Berechnung der Konzentrationsverteilungen nach zwei unterschiedlichen Methoden
dient noch einem weiteren Zweck: Aus dem Verha¨ltnis der Konzentrationsfelder la¨sst
sich die Teilchenanzahldichte berechnen. Hierzu wird das nach der Methode der Laser-
lichtschnittkorrektur berechnete Konzentrationsfeld xzF,ij pixelweise durch das pixelweise
berechnete Konzentrationsfeld xpF,ij geteilt. Nach den Berechnungsvorschriften der beiden
Methoden unter Verwendung der mit ihrem Weißbild korrigierten Signale Sw gilt
xzF,ij
xpF,ij
=
SwF,ij
k1S
(xF=0)
N2,i
(
1 + k1
SwN2,ij
SwF,ij
− k2,ij
)
. (5.16)
Die Umformung ergibt
xzF,ij
xpF,ij
=
SwN2,ij +
1−k2,ij
k1
SwF,ij
S
(xF=0)
N2,i
. (5.17)
Der Za¨hler auf der rechten Seite dieser Gleichung beschreibt das kumulative Signal in
der Countskala des Stickstoffkanals und der Nenner das Stickstoffsignal der Umgebung
in ausreichender Entfernung zum Tropfen und seinem Nachlauf. Damit entspricht die-
ser Quotient der Gesamtteilchenanzahldichte relativ zur Umgebung, also einer relativen
Anzahldichte.
Die Konzentrationsverteilung, die sich aus der Laserlichtschnittkorrektur ergibt, entspricht
dem Produkt der tatsa¨chlichen Kraftstoffkonzentration xF,ij mit der relativen Anzahldich-
te N/N∞.
xzF,ij = x
p
F,ij
N
N∞
(5.18)
Der tatsa¨chliche Wert der relativen Anzahldichte schwankt in den betrachteten Systemen
nur im Bereich zwischen N/N0 = 1 bis 1,2. Da die relative Anzahldichte als Summensignal
der beiden Kana¨le berechnet wird und die A¨nderung der physikalischen Gro¨ße nur 20%
betra¨gt, hebt sich die A¨nderung kaum vom Rauschen ab.
Abbildung 5.5 zeigt auf der linken Seite die Verteilung der berechneten relativen Teilchen-
anzahldichte am Beispiel des Einzeltropfens aus Abbildung 5.2. Auf der rechten Seite ist
dieselbe Gro¨ße als Mittelwert u¨ber alle Tropfenaufnahmen dieser Serie fu¨r bereits u¨berla-
gerte Tropfenschwerpunkte dargestellt.
Aus den genannten Gru¨nden ist in der Dichteverteilung der Einzeltropfenmessung die
Dichtea¨nderung im Bereich des Tropfennachlaufs nur schemenhaft zu erkenen und von
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Abbildung 5.5: Berechnete Verteilung der Anzahldichte im Vergleich zur Umgebung (N/N∞) eines
Einzeltropfens (links) und die Verteilung des Mittelwerts dieser Gro¨ße u¨ber alle Tropfen der zugeho¨rigen
Serie (rechts) am Beispiel von Aceton-Tropfen bei p = 60bar, T = 533K und TT = 473K
starkem Rauschen u¨berlagert. Erst wenn viele hundert Bilder einer Messserie (in die-
sem Fall 870 Einzeltropfenmessungen) konditioniert (d.h. anhand der Tropfenmittelpunk-
te ra¨umlich u¨berlagert) und anschließend gemittelt werden, la¨sst sich der beschriebene
Anstieg der Dichte in den Messsignalen erkennen. Da der Laserlichtschnitt durch den
Tropfennachlauf gebrochen wird (sogenanntes beam-steering), ist die Einstrahlungsener-
gie rechts des Nachlaufs leicht abgesenkt. Außerdem ist rechts des Tropfennachlaufs an
der Bildunterkante ein leichter Anstieg der berechneten Anzahldichte zu erkennen. Bei na¨-
herer Untersuchung hat sich herausstellt, dass dieser durch den scharfkantigen Abschnitt
des Laserlichtschnitts entsteht. Deshalb werden fu¨r die Berechnung der Korrelation zwi-
schen Kraftstoffkonzentration und Teilchenanzahldichte nur die Werte bis 0,5mm rechts
der Trofenmitte verwendet.
Um aus den Messdaten eine Korrelation zwischen Konzentration und relativer Teilchen-
anzahldichte herauslesen zu ko¨nnen, bedarf es also der Bildung von Mittelwerten u¨ber
viele Daten. Die folgende Methode hat sich als am besten geeignet erwiesen, um die Da-
tenmenge zu reduzieren und dabei mo¨glichst viel Informationsgehalt zu konservieren:
1. Sowohl die zeilenweise als auch die pixelweise berechneten Kraftstoffkonzentratio-
nen werden in horizontaler Richtung u¨ber vier Pixel gebinnt (4×1-Binning). Dies
dient der Vermeidung von Fehlern aufgrund der unterschiedlichen Binnings zwischen
Kraftstoff- und Stickstoffkanal.
2. Von jeder Tropfenmessung wird fu¨r jeden Bildpunkt ein Paar aus zeilenweise und
pixelweise berechnetem Wert fu¨r die Kraftstoffkonzentration gebildet.
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3. Diese Paare werden anhand der zeilenweise berechneten Konzentrationswerte in auf-
steigender Reihenfolge sortiert, da diese, wie oben beschrieben, deutlich geringerem
Rauschen unterliegen
4. Es werden Pakete von tausend benachbarten Paaren gebildet, deren zeilenweise Be-
rechnete Konzentrationswerte sehr nah beieinander liegen.
5. Fu¨r jedes dieser Pakete wird der Mittelwert der zeilenweise und der pixelweise be-
rechneten Konzentrationen gebildet.
Diese Mittelwerte beschreiben den Zusammenhang zwischen zeilenweise und pixelweise
berechneten Kraftstoffkonzentrationen und nach Gleichung (5.18) auch zwischen Kraft-
stoffkonzentration und Teilchenanzahldichte. Abbildung 5.6 zeigt diese Korrelationen auf
Basis der schon zuvor betrachteten Beispielserie von Aceton-Tropfen. Die im Diagramm
als Messpunkte bezeichneten Daten stellen die Mittelwerte der beschriebenen Pakete aus
1000 Pixeln dar. Der roten Linie mu¨ssten die jeweiligen Messwerte folgen, wenn sie Anzahl-
dichte konstant und damit die berechneten Konzentrationen gleich wa¨ren. Die Berechnung
des ebenfalls eingezeichneten Fits wird im Folgenden erkla¨rt.
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Abbildung 5.6: Korrelation der zeilenweise berechneten Kraftstoffkonzentration mit der pixelweise be-
rechneten (links) die daraus resultierende Korrelation der relativen Teilchenanzahldichte mit der pixel-
weise berechnenten Kraftstoffkonzentration (rechts) am Beispiel von Aceton-Tropfen bei p = 60bar,
T = 533K und TT = 473K, Legende fu¨r beide Diagramme gu¨ltig
Auf der rechten Seite des Diagramms ist zu erkennen, dass die Messwerte nicht exakt
dem Punkt (0|1) zustreben, sondern auf der horizontalen Achse leicht zu ho¨heren Werten
fu¨r xpF verschoben sind. Das liegt daran, dass die Kraftstoffkonzentration in der Kammer
fernab des Tropfens nicht exakt gleich null ist. Da fu¨r die hohe Statistik eine hohe Wie-
derholrate der Experimente von etwa 2Hz notwendig ist, sammelt sich in der Umgebung
typischerweise etwa xF = 0,5% Kraftstoff.
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Modell adiabater Mischung
Bei der Betrachtung von Mischvorga¨ngen zwischen flu¨ssigem Kraftstoff und Umgebungs-
gas wird ha¨ufig angenommen, dass sich die Substanzen adiabat mischen, dass also die
Enthalpie fu¨r jede Mischung der anteilsgema¨ßen Mischung der Ausgangsenthalpien des
reinen Kraftstoffs und der Gasumgebung entspricht. Die Enthalpie der Mischung hm ha¨ngt
also wie folgt von der Kraftstoffkonzentration xF und den Enthalpien der Reinstoffe hN2
und hF vor dem Mischungsprozess ab:
hm(xF) = xFhF + (1− xF)hN2 . (5.19)
Diese Annahme ist gu¨ltig, wenn sich Konzentrations- und Temperaturverteilung nicht ent-
mischen. Eine solche Entmischung ko¨nnte stattfinden, wenn die Mischung durch Diffusion
dominiert ist und sich die Wa¨rme- von der Stoffdiffusion deutlich unterscheidet. Anders
ausgedru¨ckt ist die Annahme adiabater Mischung dann gu¨ltig, wenn die Pe´clet-Zahl Pe
und die Pe´clet-Zahl fu¨r den Stofftransport Pe′ groß sind oder die Lewis-Zahl anna¨hernd
den Wert eins annimmt.
Die genannten dimensionslosen Kennzahlen sind definiert als
Pe =
dv
a
, (5.20)
Pe′ =
dv
D
(5.21)
und
Le =
a
D
=
λ
Dcpρ
=
Pe′
Pe
(5.22)
mit der charakteristischen La¨nge d, der Anstro¨mgeschwindigkeit v, der Temperaturleitfa¨-
higkeit a, dem Diffusionskoeffizienten D, der Wa¨rmeleitfa¨higkeit λ, der spezifischen Wa¨r-
mekapazita¨t cp und der Dichte ρ.
Die Pe´clet-Zahlen beschreiben das Verha¨ltnis zwischen konvektivem und diffusivem Trans-
port. Eine von Konvektion dominierte Stro¨mung hat somit eine Pe´clet-Zahl u¨ber eins.
Die Lewis-Zahl beschreibt hingegen das Verha¨ltnis zwischen thermischer und stofflicher
Diffusion. Hat die Lewis-Zahl den Wert eins, so diffundieren Konzentrations- und Tempe-
raturgradienten gleich schnell.
Fu¨r die untersuchten Einzeltropfen mit einem typischen Durchmesser von 1mm (charak-
teristische La¨nge) und einer Fallgeschwindigkeit von 0,5m/s (Anstro¨mgeschwindigkeit)
ergeben sich fu¨r die dimensionslosen Kennzahlen die Werte
Pe = 454 , P e′ = 833 und Le = 1,8 . (5.23)
Dabei wurden die Temperaturleitfa¨higkeit a = 1,1 · 10−6m2/s aus REFPROP [45] und
der Diffusionskoeffizient D = 0,6 · 10−6m2/s (Selbstdiffusion von reinem Stickstoff) aus
der perso¨nlichen Kommunikation mit Prof. Vrabec verwendet. Diese Stoffwerte gelten fu¨r
Stickstoff bei 60 bar und 550K. Die Temperaturleitfa¨higkeit und der Diffusionskoeffizient
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steigen mit der Temperatur und sinken mit steigendem Druck. Die ho¨chsten im Rahmen
der Tropfenexperimente zu erwartenden Werte sind somit bei 20 bar und 550K zu erwar-
ten und betragen a = 3,3 · 10−6m2/s [45] und D = 3 · 10−6m2/s (abgescha¨tzt aus den
Werten fu¨r 10 bar und 60 bar). Die Pe´clet-Zahlen liegen damit im gesamten System u¨ber
100, und bei niedrigeren Pe´clet-Zahlen na¨hert sich die Lewis-Zahl dem Wert 1. Da in
den Raman-Messungen immer Stickstoff als Umgebungsgas verwendet wird und extreme
Abweichungen der Diffusionskoeffizienten der Kraftstoffe untereinander nicht zu erwarten
sind, ist davon auszugehen, dass die Annahme adiabater Mischung in der Gasphase um
den Tropfen herum gerechtfertigt ist.
Berechnung der Korrelation zwischen Kraftstoffkonzentration und
Temperatur
Die Annahme adiabater Mischung soll nun verwendet werden, um anhand der Messdaten
fu¨r die Korrelation zwischen Kraftstoffkonzentration und Teilchenanzahldichte die Korre-
lation zwischen Kraftstoffkonzentration und Temperatur zu berechnen.
Die Enthalpien der Reinstoffe sind Funktionen von Druck und Temperatur. Der Druck
im gesamten System wird mit dem Wert des gemessenen Kammerdrucks als konstant
angenommen. Die Ausgangstemperatur des reinen Stickstoffs wird mit der gemessenen
Kammertemperatur gleichgesetzt. Somit ist die Enthalpie des reinen Stickstoffs vor dem
Mischprozess vollsta¨ndig bestimmt.
Die Temperatur des Tropfengenerators wird auf einen eingestellten Wert geregelt. Ob die
Temperatur des reinen Kraftstoffs tatsa¨chlich dieser Temperatur entspricht, ist nicht be-
kannt. Im Verlauf des freien Falls kann sich der Tropfen weiter aufheizen oder abku¨hlen.
Wie oben beschrieben, ist aus den Messdaten die Korrelation zwischen der Kraftstoffkon-
zentration und der relativen Anzahldichte fu¨r stark verdu¨nnten Kraftstoffdampf bekannt.
Das Modell der adiabaten Mischung zwischen flu¨ssigem Kraftstoff und Umgebung ermo¨g-
licht unter Zuhilfenahme einer Realgasgleichung ebenfalls die Berechnung der Korrelation
zwischen Kraftstoffkonzentration und relativer Anzahldichte fu¨r bekannte Startbedingun-
gen.
Als thermische Zustandsgleichung wird die Virialgleichung (2.19) mit den Parametern aus
Abschnitt 3.3 verwendet. Die Ansatzfunktion zur Berechnung der Enthalpie mithilfe der
Virialgleichung lautet nach Poling et al. [65]:
hig − h
RT
= −
(
B − T dB
dT
v
)
−
(
2C − T dC
dT
2v2
)
. (5.24)
Sie beschreibt die Abweichung der realen Enthalpie h von der Enthalpie des selben Stoffes
oder Gemisches, wenn es sich als ideales Gas verhielte (hig) in Abha¨ngigkeit der Tempe-
ratur T , des molaren Volumens v, der temperaturabha¨ngigen Virialkoeffizienten B und C
und ihren Ableitungen nach der Temperatur.
Die Enthalpie wird fu¨r jeden Kraftstoff in Mischung mit Stickstoff in Abha¨ngigkeit der
Stoffzusammensetzung, der Temperatur und des Drucks mit der Ansatzfunktion (5.24) fu¨r
die Virialgleichung berechnet und tabelliert. Als Startwert fu¨r die Kraftstoffenthalpie wird
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fu¨r die Kammertemperatur und den Kammerdruck die Enthalpie von reinem Kraftstoff
aus einer Tabelle interpoliert (Daten aus REFPROP [45] zusammengestellt).
Nun kann auf Basis dieses Startwerts fu¨r jede Kraftstoffkonzentration die Anzahldichte
relativ zur Anzahldichte in ausreichender Entfernung zum Tropfen (N/N∞) berechnet
werden. Mit dieser Korrelation auf Basis des adiabaten Mischungsmodells wird zu je-
dem Wert fu¨r xpF ein theoretischer Wert fu¨r die relative Anzahldichte berechnet und mit
dem zugeho¨rigen Messwert fu¨r N/N∞ verglichen. Mithilfe der Matlab-Funktion nlinfit
zur nichtlinearen Regression wird die Kraftstoffenthalpie so variiert, dass die Summe der
Fehlerquadrate zwischen berechneten und gemessenen Werten fu¨r N/N∞ minimiert wird.
Das Ergebnis ist die theoretische Enthalpie fu¨r reinen Kraftstoff hF. Mit diesem Wert de-
finiert das Modell der adiabaten Mischung u¨ber die Virialgleichung eine feste Korrelation
zwischen Kraftstoffkonzentration und Temperatur.
Um die Qualita¨t des Modells und des resultierenden Fits darzustellen, ist dieser in Ab-
bildung 5.6 fu¨r die betrachtete Beispielserie eingezeichnet. Wie zuvor beschrieben streben
die Messwerte nicht auf den Punkt (0|0) zu. Deshalb wird bei der oben beschriebenen
Berechnung des Fits angenommen, dass N∞ nicht der theoretischen Anzahldichte von
reinem Stickstoff entspricht, sondern der Anzahldichte fu¨r die fernab des Tropfens gemes-
sene Kraftstoffkonzentration xF,∞. Deshalb verla¨uft auch die Kurve des Fits im rechten
Diagramm von Abbildung 5.6 nicht durch den Punkt (0|1), sondern durch den Punkt
(xF,∞|1).
Als Sensitivita¨tstest wurde dieselbe Berechnung mit einem Interaktionsparameter kij von
0,1 statt dem Literaturwert von 0,142 durchgefu¨hrt. Dabei wurde die A¨nderung des Pa-
rameters kij nicht nur bei der Berechnung des Fits sondern auch bei der Tabellierung der
Enthalpiedaten beru¨cksichtigt. Die resultierende Fitkurve zeigt keine sichtbare Abwei-
chung von der in Abbildung 5.6 dargestellten. Relevanter ist der Einfluss dieser Parame-
tervariation auf die berechnete Temperatur bei einer festen Kraftstoffkonzentration. Die
berechneten Temperaturen fu¨r diese Beispielserie bei der Referenzkonzentration xF = 0,1
betragen 477,2K fu¨r kij = 0,142 und 477,8K fu¨r kij = 0,1. Diese Abweichung ist so gering,
dass davon ausgegangen wird, dass die Abscha¨tzung des Interaktionsparameters fu¨r die
Mischung von Diethylether und Stickstoff aus Abschnitt 3.3.3 ausreichend genau ist.
Aus der Korrelation zwischen Konzentration und Temperatur ergibt sich eine weitere
Mo¨glichkeit zur U¨berpru¨fung der Gu¨ltigkeit des Modells adiabater Mischung. Sie basiert
auf der Berechnung der genannten Korrelation unter der ausschließlichen Verwendung von
Bildpunkten in unterschiedlichen Absta¨nden zum Tropfenschwerpunkt. Dieser Methode
liegt die Annahme zu Grunde, dass die Zeit, die zwischen der Entstehung eines Gemischs
im Tropfennachlauf und dem Zeitpunkt der Messung vergangen ist, eine deutliche Korre-
lation mit dem Abstand zum Tropfen aufweist.
Fu¨r diese U¨berpru¨fungsmethode wird die Korrelation zwischen Konzentration und An-
zahldichte in unterschiedlichen vertikalen Entfernungen zum Tropfen z/d mit dem Trop-
fendurchmesser d berechnet und die resultierenden Temperaturen fu¨r eine feste Konzen-
tration (hier xF = 0,1) verglichen. So kann u¨berpru¨ft werden, ob im gegebenen zeitlichen
Rahmen fu¨r das gesamte Messvolumen eine feste Korrelation zwischen der Kraftstoff-
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konzentration und der Teilchenanzahldichte bzw. der Temperatur herrscht. Das Ergebnis
dieser U¨berpru¨fung wird in Abschnitt 7.1.2 vorgestellt.
Unter der Vorraussetzung, dass keine systematische Abweichung zwischen den berechneten
Temperaturen in unterschiedlichen Absta¨nden zum Tropfen besteht, kann eine Korrelation
fu¨r alle Absta¨nde zum Tropfen im Bild berechnet werden, die dann fu¨r alle Tropfenereig-
nisse eines Betriebspunktes gu¨ltig ist. Diese feste Korrelation ermo¨glicht
1. die Korrektur der Kraftstoffkonzentrationen auf Basis der zeilenweisen Berechnungs-
methode und
2. die Zuordnung einer festen Temperatur zu jeder Kraftstoffkonzentration.
Der zweite Aspekt ermo¨glicht die Darstellung der Temperatur- neben der Konzentrations-
verteilung am Einzeltropfen ebenso wie an Mittelwerten u¨ber vollsta¨ndige Tropfenserien
an einem Betriebspunkt.
Zusammenfassung der Auswerteschritte
1. Entzerrung und ra¨umliche U¨berlagerung der Einzelbilder mithilfe der Targetaufnah-
men
2. Weißbildkorrektur der Messaufnahmen
3. Auswahl der fu¨r die Tropfenerkennung verwendbaren Messungen
4. Detektion der Tropfenkonturen
5. Fit der Tropfenkonturen mit Ellipsenform
6. Berechnung aller tropfenbezogenen Daten
7. Auswahl der fu¨r die weiteren Schritte verwendbaren Messungen
8. U¨bereinanderlegung aller verbliebenen Messaufnahmen jedes Kanals
9. Berechnung der Kraftstoffkonzentrationsverteilungen xzF,ij und x
p
F,ij
10. Bildung von Paaren aus xzF,ij und x
p
F,ij fu¨r jeden Bildpunkt jeder verwendbaren
Einzeltropfenmessung im relevanten Bildbereich
11. Aufsteigende Sortierung dieser Wertepaare nach dem Wert fu¨r xzF,ij
12. Bu¨ndelung der Paare zu Paketen von je 1000 Werten
13. Mittelung der Werte fu¨r xzF,ij und x
p
F,ij jedes Pakets
14. Berechnung der Korrelation zwischen xpF und
N
N∞ fu¨r jedes Paket nach der Gleichung
N/N∞ = xzF/x
p
F
15. Berechnung des Startwertes fu¨r die Kraftstoffenthalpie fu¨r die Kammertemperatur
T aus der Tabelle fu¨r die reale Enthalpie des reinen Kraftstoffs
16. Fit der Korrelation zwischen den Mittelwerten fu¨r xpF,ij und
N
N∞ mit der Virialglei-
chung
17. Berechnung der Zuordnung Kraftstoffkonzentration zu Temperatur
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18. Korrektur der Konzentrationsverteilungen auf Basis der zeilenweisen Verrechnung
xzF,ij
19. Umrechnung der Molenbru¨che xzF,ij und x
p
F,ij zu Massenbru¨chen w
z
F,ij und w
p
F,ij mit
Gleichung (2.27)
5.3 Absorption von flu¨ssigem Aceton
Die Absorption von flu¨ssigem Aceton wird auf zwei unterschiedliche Arten gemessen, die
verschiedene Auswertemethoden erfordern. Messungen des Absorptionsquerschnitts mit
einer hohen Zahl spektraler Messpunkte werden mit einem Transmissionsspektrometer
durchgefu¨hrt, wohingegen druck- und temperaturabha¨ngige Absorptionsquerschnitte von
flu¨ssigem Aceton fu¨r einzelne Wellenla¨ngen aus ra¨umlich aufgelo¨sten Fluoreszenzmessun-
gen gewonnen werden.
5.3.1 Daten des Transmissionsspektrometers
Jeder gemessene Transmissionsgrad bei einer Wellenla¨nge wird zuna¨chst durch die Qua-
dratwurzel des Messwerts fu¨r die gleiche Wellenla¨nge an der leeren Ku¨vette geteilt und
anschließend mit der Gleichung
σabs = − lnT
Nabsl
(5.25)
mit der Absorberzahldichte Nabs und der Schichtdicke l in einen Absorptionsquerschnitt
umgerechnet.
5.3.2 Fluoreszenzdaten
Um aus dem Verlauf des Fluoreszenzsignals entlang der Laserausbreitungsrichtung den
Absorptionsquerschnitt berechnen zu ko¨nnen, muss zuna¨chst sichergestellt sein, dass das
Fluoreszenzsignal im gesamten Energiebereich linear mit der Laserenergie skaliert. Dass
diese Vorraussetzung erfu¨llt ist, wird in Abschnitt 6.4.2 gezeigt.
Zuna¨chst werden alle 100 Messaufnahmen gemittelt und ein mittleres Dunkelbild aus
ebenfalls 100 Dunkelbildaufnahmen abgezogen. Das Ergebnis sind gemittelte Fluoreszenz-
bilder.
Ein Beispiel fu¨r eine solche Fluoreszenzmessaufnahme ist in Abbildung 5.7 auf der linken
Seite dargestellt. Der Laserstrahl tritt von links durch das Spezial-Laserfenster ein, das
bis in den durch die Kamera einsehbaren Bereich ragt. Das Laserfenster ist schraffiert
dargestellt. Zusa¨tzlich ist der Bereich, in dem das Signal ausgewertet wird, die sogenannte
Region of Interest (ROI) eingezeichnet.
Das Signal wird zuna¨chst in der ROI entlang der y-Achse aufsummiert. Anschließend
la¨sst es sich, wie in Abbildung 5.7 auf der rechten Seite dargestellt, u¨ber die x-Position
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Abbildung 5.7: Fluoreszenzsignal relativ zum Maximalwert zweidimensional mit Skizzierung der Region
of Interest (ROI) und des Laserfensters (links), u¨ber die y-Achse aufsummiert mit monoexponentiellem
Fit (rechts)
auftragen. Anschließend wird an die Werte, deren Signal zwischen 10% und 80% des
Maximalwertes liegen, eine monoexponentielle Ansatzfunktion der Form
Sfl(x) = ke
−αx (5.26)
angefittet. Die frei wa¨hlbaren Parameter dieser Funktion sind der Vorfaktor k und der
Absorptionskoeffizient α. Dadurch liegt der Absorptionskoeffizient direkt als Ergebnis des
Fits vor und kann mithilfe von Gleichung (2.41) in den Absorptionsquerschnitt σabs um-
gerechnet werden.
Die Messung der Absorptionsquerschnitte anhand von Fluoreszenzdaten setzt große Sorg-
falt voraus und kann bei handwerklichen Fehlern leicht zu falschen Ergebnissen fu¨hren.
Den Ergebnissen auf Basis dieser Messmethode wird im Rahmen dieser Arbeit jedoch
vertraut, da sie sich, wie in Abschnitt 6.3.1 gezeigt, in Einklang mit eigenen Messdaten
auf Basis der Transmissionsmessung und mit Messdaten aus der Literatur befinden.
5.4 Laserinduzierte Fluoreszenz und Phosphoreszenz
Die Messdaten der LIFP liegen als zweidimensionale Bilddaten vor. Von diesen Messauf-
nahmen wird zuna¨chst ein mittleres Dunkelbild abgezogen, das pixelweise als arithmeti-
sches Mittel von 100 Dunkelbildern berechnet wird. Im na¨chsten Schritt wird der Bereich
des ho¨chsten Signals gesucht und u¨ber eine Pixelanzahl aufsummiert, die im Messvolumen
in etwa einem Bereich von 1 × 1mm2, also in etwa der Fla¨che eines typischen Aceton-
tropfens mit dem in dieser Arbeit verwendeten Tropfengenerator entspricht. U¨ber diesen
Bereich wird das Signal in jedem Bild aufsummiert. Anschließend werden gegebenenfalls
noch Mittelwert und Standardabweichung u¨ber alle Einzelmessungen berechnet.
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Kapitel 6
Voruntersuchungen und Kalibrierung
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Messungen an homogenen Gasmischungen
aus Kraftstoff und Stickstoff (gegebenenfalls mit bis zu 5% Sauerstoff) und von reinem,
flu¨ssigen Aceton vorgestellt. Die Abschnitte sind nach den Messtechniken gegliedert.
6.1 Spektral aufgelo¨ste Raman-Messungen
Bei den spektral aufgelo¨sten Raman-Messungen handelt es sich um Voruntersuchungen fu¨r
die bildgebende Raman-Spektroskopie, deren Versuchsplanung auf den Erkenntnissen aus
der Messung der Raman-Spektren beruht. Daru¨ber hinaus dienen die Raman-Spektren
dem besseren Versta¨ndnis der Mechanismen, die der Messmethode zugrunde liegen.
6.1.1 Stickstoff und Aceton
Beobachtungen zum Schwellwert fu¨r laserinduzierte Durchbru¨che
Je nach den eingestellten Bedingungen im Messvolumen ist es aufgrund von laserinduzier-
ten Durchbru¨chen nicht immer mo¨glich, die volle Laserpulsenergie von 750mJ (maximale
Leistungsdichte: 17GW/cm2) zu verwenden. In reinem Stickstoff bei Raumtemperatur
sind bei dieser Pulsenergie ab 15 bar Durchbru¨che zu beobachten, die zwischen 40–58 bar
nicht mehr auftreten. Die Abnahme der Grenzfeldsta¨rke fu¨r die Erzeugung eines laserin-
duzierten Durchbruchs mit steigendem Druck ist vielfach in der Literatur dokumentiert
(z. B. [63, 72, 104]). Auch die Ausbildung eines Minimums bei hohen Dru¨cken, u¨ber dem
die Durchbruchschwelle wieder steigt, wurde von Gill und Dougal [26] unter anderem in
Stickstoff experimentell nachgewiesen. Der Druck, bei dem dieses Minimum zu beobachten
ist, la¨sst sich jedoch nur schwer vergleichen, da dieser stark von der Wellenla¨nge abha¨ngt
(vergleiche [31]) und auch der zeitliche Verlauf der Laserpulsleistung eine Rolle spielen
kann.
Die Durchbruchschwelle ist besonders stark von der Stoffzusammensetzung im Messvolu-
men abha¨ngig. Bei Messungen mit einer Mischung aus 20% Stickstoff und 80% Aceton
bei 508K ist ein kontinuierliches Sinken der Durchbruchschwelle mit steigendem Druck
bis 55 bar auf etwa 200mJ/Puls (maximale Leistungsdichte: 4,5GW/cm2) zu beobachten.
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Spektren von Stickstoff und Aceton
Die Filter fu¨r Stickstoff und die kohlenwasserstoffbasierten Kraftstoffe wurden anhand der
Spektren von Mischungen aus Stickstoff und Aceton ausgewa¨hlt. Abbildung 6.1 zeigt das
Raman-Spektrum der homogenen Gasmischung von 60% Stickstoff und 40% Aceton (in
Molanteilen) bei 12 bar und 353K. Die Spektren sind u¨ber die Wellenla¨nge λ (untere Ach-
senbeschriftung) und den Betrag der Raman-Verschiebung ∆ν˜ (obere Achsenbeschriftung)
aufgetragen.
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Abbildung 6.1: Raman-Spektrum von gasfo¨rmigem Stickstoff und Aceton (IRam) und Transmissions-
kurven des Langpassfilters (TLP), des Strahlteilers (TST) und der Filter fu¨r Stickstoff (TN2) und Kraftstoffe
auf Kohlenwasserstoffbasis (TCH)
Bei 532 nm ist das Rayleigh-Signal zu erkennen, das trotz des verwendeten Orange-Glas-
Filters deutlich sta¨rker ist, als die Raman-Signale. Die Intensita¨t des Raman-Spektrums
ist normiert auf die ho¨chste Intensita¨t der sta¨rksten Aceton-Bande bei 630 nm. Bei dieser
Bande handelt es sich um die C-H-Streckschwingung. Die Raman-Bande von Stickstoff
ist bei 607 nm zu finden. Ihre maximale Intensita¨t betra¨gt nur ein Fu¨nftel der Intensita¨t
des Aceton-Peaks. U¨ber die jeweilige Bande aufsummiert und um die unterschiedliche
Konzentration korrigiert betra¨gt das Signalverha¨ltnis Iint,Ac/Iint,N2 = 12,2. Zwischen 540
und 590 nm sind weitere Raman-Banden des Acetons zu erkennen, die durch die Filter fu¨r
die bildgebende Raman-Spektroskopie jedoch nicht mit einbezogen werden ko¨nnen.
Filterauswahl
Neben dem Raman-Spektrum sind auch die Transmissionskurven des Langpassfilters
TLP, des Strahlteilers TST, sowie der Filterkombinationen fu¨r Stickstoff TN2 und die C-
H-Kraftstoffe TCH eingezeichnet. Die Filter sind mit dem Ziel ausgewa¨hlt worden, die
Transmission des jeweiligen Signals fu¨r beide Kana¨le zu maximieren und das U¨berspre-
chen zwischen den Kana¨len zu minimieren. TN2 und TCH zeigen bereits die Transmission
der jeweiligen Kombination aus zwei Bandpassfiltern. Bei der Transmissionskurve des
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Strahlteilers handelt es sich um eine Herstellerangabe, bei den Daten fu¨r die Filter um
Messwerte eines UV-VIS-Transmissionsspektrometers (Shimadzu, uv-2450), gemessen im
Rahmen dieser Arbeit.
Aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit ist in diesem Diagramm die Transmissionskurve des
Strahlteilers TST nur fu¨r den mittleren Einfallswinkel von 46,5° eingezeichnet. Die Wel-
lenla¨nge, bei der 50% des Lichts transmittiert wird, verschiebt sich mit steigendem Ein-
fallswinkel jedoch zu ku¨rzeren Wellenla¨ngen und umgekehrt. Der Strahlteiler ist wie die
anderen Filter in einem Bereich positioniert, in dem die Rauminformation aus dem Mess-
volumen durch den Strahlwinkel zur optischen Achse repra¨sentiert wird. Mit anderen
Worten: Nur das Licht, das exakt aus der Bildmitte stammt, verla¨uft in diesem Bereich
achsparallel. Je weiter das Licht aus dem Randbereich des Messvolumens stammt, desto
gro¨ßer ist im Bereich des Strahlteilers sein Winkel zur optischen Achse. Erst die Objektive
direkt vor den Kameras wandeln die Winkel- wieder in Ortsinformationen auf dem Kame-
rasensor. Die maximale Winkelabweichung zwischen einem Strahl vom linken oder rechten
Bildrand zur optischen Achse betra¨gt etwa 2,5°. Stu¨nde der Strahlteiler in einem Winkel
von 45° zur optischen Achse, so wa¨re die Filterkurve fu¨r Strahlen mit einem Einfallswinkel
von 42,5° so weit verschoben, dass sie einen großen Teil des Kraftstoffsignals abschneiden
wu¨rde. Deshalb wird der Strahlteiler fu¨r die kohlenwasserstoffbasierten Kraftstoffe unter
einem Winkel von 46,5° zur optischen Achse eingebaut. Der vertikale Winkel zur opti-
schen Achse spielt eine untergeordnete Rolle, da der Strahlteiler so aufgebaut ist, dass der
einfallende und der ausfallende achsparallele Strahl eine horizontale Ebene aufspannen.
Aufgrund des Einbauwinkels des Strahlteilers von 46,5° steht die optische Achse der Stick-
stoffkamera bei den Experimenten mit Kraftstoffen auf Kohlenwasserstoffbasis nicht im
rechten Winkel zur optischen Achse der Kraftstoffkamera, sondern in einem Winkel von
87°.
U¨berpru¨fung der Linearita¨t mit Konzentration und Laserenergie
Zur Abscha¨tzung der Anwendbarkeit der Raman-Spektroskopie unter den hier relevanten
Bedingungen ist die Linearita¨t der Raman-Signale mit den Stoffkonzentrationen und der
Laserenergie an den spektral aufgelo¨sten Daten u¨berpru¨ft worden. Dabei konnten keine
systematischen Abweichungen von einem linearen Verhalten festgestellt werden.
Die Ergebnisse werden hier nicht detailliert gezeigt, da vergleichbare Untersuchungen auch
mit dem Messsystem fu¨r die bildgebende Raman-Spektroskopie durchgefu¨hrt wurden, mit
dem in dieser Arbeit alle quantitativen Konzentrationsmessungen durchgefu¨hrt werden.
Die Ergebnisse fu¨r die Linearita¨tsuntersuchung mit diesem System werden in Abschnitt
6.2.3 vorgestellt.
Spektren von n-Hexan, n-Heptan und Diethylether
Da sich herausgestellt hat, dass sich diese Filterkombination gleichermaßen fu¨r die Mes-
sungen mit n-Hexan, n-Heptan und Diethylether eignet, sind deren Spektren nicht eigens
vermessen worden.
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Stephenson [85] hat die Spektren mehrerer Alkane vermessen. Fu¨r den C-H-Bereich um
2900 cm−1 ergeben sich fu¨r n-Hexan zwei Peaks mit einem Abstand von etwa 80 cm−1,
was bei Anregung mit 532 nm etwa 3 nm entspricht. Da sich die Spektren von n-Butan,
n-Pentan und n-Hexan in diesem Bereich qualitativ kaum unterscheiden, ist davon aus-
zugehen, dass dies auch fu¨r das Raman-Spektrum von n-Heptan gilt.
6.1.2 Fluorketon
Die in diesem Abschnitt vorgestellten Messergebnisse stammen von Messungen an flu¨ssi-
gem FK-5-1-12 und von flu¨ssigem Aceton zum quantitativen Vergleich.
Spektrum von FK-5-1-12 im Vergleich mit Aceton
Abbildung 6.2 zeigt das Raman-Spektrum von reinem, flu¨ssigen FK-5-1-12 im Vergleich
zum Raman-Spektrum von reinem, flu¨ssigen Aceton. Beide Spektren sind mit demselben
Aufbau gemessen worden. Die Spektren sind um die unterschiedlichen Anzahldichten der
beiden Flu¨ssigkeiten korrigiert, um ein Signal pro Moleku¨l zu erhalten. Zwar hat das
Fluorketon auf die Masse bezogen etwa die doppelte Dichte, doch aufgrund seiner mehr als
fu¨nfmal gro¨ßeren Molmasse weist es in flu¨ssiger Form eine deutlich geringere Anzahldichte
auf.
Wird das Signal von Aceton im Bereich um 2900 cm−1 und von Fluorketon zwischen 250
und 1900 cm−1 aufsummiert, ergibt sich das Signalverha¨ltnis Iint,Ac/Iint,FK = 1,51.
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Abbildung 6.2: Raman-Spektrum von flu¨ssigem FK-5-1-12 (IFK) und flu¨ssigem Aceton (IAc), Trans-
missionskurven des Langpassfilters (TLP), des Strahlteilers (TST) und des Filters fu¨r Fluorketon (TFK)
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Filterauswahl
Um das Raman-Signal von FK-5-1-12 voll ausnutzen zu ko¨nnen, ist die Verwendung ei-
nes Langpassfilters mit besonders steiler Flanke notwendig. Der Langpassfilter, dessen
Transmissionskurve hier eingezeichnet ist, wurde bereits bei der Messung dieses Spek-
trums verwendet. Der verha¨ltnisma¨ßig hohe Signalanteil bei 532 nm ist aber wohl nicht
dem Filter zuzuschreiben, sondern dem in diesem Versuch besonders starken Streulicht.
Bei der Transmissionskurve des Strahlteilers handelt es sich um eine Herstellerangabe,
bei den Daten fu¨r die Filter um Messwerte eines UV-VIS-Transmissionsspektrometers
(Shimadzu, uv-2450), gemessen im Rahmen dieser Arbeit.
Der Strahlteiler fu¨r die Trennung des Fluorketon- vom Stickstoffsignal weist die gleiche
Winkelabha¨ngigkeit auf, wie sie oben fu¨r den Strahlteiler zwischen Stickstoff und kohlen-
wasserstoffbasiertem Kraftstoff beschrieben ist. In diesem Fall stellt der 45°-Einfallswinkel
einen sinnvollen Kompromiss dar, da von der Trennwellenla¨nge genug Abstand sowohl zum
Signal von Stickstoff als auch von FK-5-1-12 vorliegt.
6.2 Bildgebgende Raman-Spektroskopie
Die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse stammen aus den Kalibriermessungen
der bildgebenden Raman-Spektroskopie. Wa¨hrend die ra¨umliche Auflo¨sung des Mess-
systems aus Targetaufnahmen bestimmt wird, werden die Betrachtungen der Raman-
Querschnitte, der Linearita¨t mit der Laserenergie, des Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnisses und
der Korrelation zwischen Kraftstoffkonzentration und Dichte anhand der Daten zur quan-
titativen Kalibration vorgenommen.
6.2.1 Ra¨umliche Auflo¨sung
Die ra¨umliche Auflo¨sung im Messvolumen wird in der Bildtiefe (y-Achse) durch die Dicke
des Lasersheets im Messvolumen zu 80µm festgelegt. Die optische Auflo¨sung in der Bild-
ebene betra¨gt fu¨r beide Kana¨le etwa 45 µm. Dies gilt im Bereich der Scha¨rfentiefe von
etwa 200µm. Zur Bestimmung dieser Werte wurde ein Target zur Auflo¨sungsbestimmung
(1951 USAF resolution test chart) in verschiedenen Positionen in, vor und hinter der
Scha¨rfeebene aufgenommen. Die Werte fu¨r die Scha¨rfe entsprechen dem Linienabstand
des feinsten Streifenmusters, das mit einem Kontrast von mindestens 50% aufgelo¨st wird.
Die ra¨umliche Diskretisierung der Kraftstoffkamera wurde in Abschnitt 4.3.2 theoretisch
zu 15,35µm/Pixel bestimmt. Nach der ra¨umlichen Kalibrierung auf Grundlage der Tar-
getaufnahmen betra¨gt sie etwa 15µm/Pixel. Da die Kamera mit einem 2×2-Hardware-
Binning betrieben wird, ergibt sich eine ra¨umliche Diskretisierung von 30 µm/Pixel. Sie
liegt unter der oben angegebenen optischen Auflo¨sung. Die Gesamtauflo¨sung kann also
mit etwa 45 µm angenommen werden.
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6.2.2 Betrachtung der Raman-Querschnitte
Aus den Kalibrationskonstanten lassen sich auch integrale Raman-Streuquerschnitte be-
rechnen. Es gilt zu bedenken, dass die U¨bertragungsfunktionen der Filter dabei großen
Einfluss haben. Nach den Messungen mit Aceton wurde eine Abscha¨tzung der Raman-
Signale im Bereich um 2900 cm−1 verschiedener kohlenwasserstoffbasierter Kraftstoffe vor-
genommen. Fu¨r die Signalabscha¨tzung wurde die Anzahl der C-H-Bindungen im jewei-
ligen Kraftstoffmoleku¨l herangezogen. In erster Na¨herung wurde angenommen, dass das
Raman-Signal linear von der Anzahl der Bindungen abha¨ngt. Diese Abscha¨tzung wurde
bei der Entscheidung, welche Kraftstoffe zum Einsatz kommen sollten, beru¨cksichtigt.
In Tabelle 6.1 sind fu¨r alle verwendeten Kraftstoffe ihre gefitteten Kalibrierkonstanten k1
und k2, die Anzahl ihrer C-H-Bindungen, die Anzahl ihrer C-H-Bindungen im Verha¨ltnis
zu Methan und das Verha¨ltnis der Kalibrierkonstanten zur Kalibrierkonstanten von Me-
than angegeben. Wie sich herausstellt, ha¨ngt der Wert der Kalibrierkonstanten in guter
Na¨herung linear von der Anzahl der C-H-Bindungen ab. Die gro¨ßte Abweichung weist mit
etwa 5% die Kalibrierkonstante von n-Heptan auf.
Tabelle 6.1: Kalibrierkonstanten k1 und k2, Anzahl der C-H-Bindungen NCH, Anzahl der C-H-
Bindungen im Verha¨ltnis zu Methan NCH/NCH,CH4 , Verha¨ltnis der Kalibrierkonstanten zu der von Me-
than k1/k1,CH4 und Verha¨ltnisse der integralen Raman-Streuquerschnitte fu¨r die verwendeten Kraftstoffe
σint,F/σint,N2
Stoff k1 k2 NCH
NCH
NCH,CH4
k1
k1,CH4
σint,F
σint,N2
diese Arbeit Steph. [85]
Methan 6,18 0,163 4 1 1 8,0 11,0
Aceton 9,45 0,104 6 1,5 1,53 12,2
n-Hexan 22,40 0,389 14 3,5 3,62 28,9 46,0
n-Heptan 26,00 0,557 16 4 4,21 33,6
Diethylether 15,71 0,329 10 2,5 2,54 20,3
FK-5-1-12 6,21 0,190 1,00 8,1
Aus den in Abschnitt 6.1 berechneten Verha¨ltnissen zwischen den integralen
Raman-Signalen zweier Substanzen lassen sich Verha¨ltnisse ihrer integralen Raman-
Streuquerschnitte ableiten. So entspricht auch das Verha¨ltnis der integralen Streuquer-
schnitte fu¨r Aceton und Stickstoff, der in der Literatur meist als Vergleichsstoff verwen-
det wird, σint,Ac/σint,N2 = 12,2. Außerdem la¨sst sich mit diesem Wert und dem Ver-
ha¨ltnis der integralen Raman-Signale von Aceton und FK-5-1-12 Iint,Ac/Iint,FK = 1,51
auch das Verha¨ltnis der integralen Streuquerschnitte zwischen FK-5-1-12 und Stickstoff
zu σint,FK/σint,N2 = 8,1 berechnen. Dabei gilt, dass diese relativen Streuquerschnitte das
Raman-Signal fu¨r jeden Kraftstoff jeweils in dem Bereich wiedergeben, in dem er das
sta¨rkste Raman-Signal aufweist. Besonders die kohlenwasserstoffbasierten Kraftstoffe wei-
sen u¨ber ihr gesamtes Raman-Spektrum integriert deutlich ho¨here Streuquerschnitte im
Vergleich zu Stickstoff auf.
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Die Verha¨ltnisse der Streuquerschnitte der anderen Kraftstoffe im Vergleich zu Stick-
stoff lassen sich aus dem Verha¨ltnis ihrer Kalibrierkonstanten k1 zur Kalibrierkonstanten
von Aceton und dem Verha¨ltnis der integralen Raman-Streuquerschnitte von Aceton und
Stickstoff σint,Ac/σint,N2 berechnen. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Tabelle 6.1
zusammengefasst. Im Vergleich zu diesen Daten sind auch die Raman-Streuquerschnitte
aus der Arbeit von Stephenson [85] fu¨r Methan und n-Hexan aufgetragen. Auch Stephen-
son integriert die Raman-Streuquerschnitte fu¨r Methan und n-Hexan nur u¨ber den Bereich
bei 2900 cm−1. Der angegebene Wert fu¨r den Streuquerschnitt von Methan im Verha¨ltnis
zu Stickstoff erscheint sehr hoch im Vergleich zu anderen Literaturwerten. In der Arbeit
von Fenner et al. [22] werden fu¨r das Verha¨ltnis zwischen den Raman-Streuquerschnitten
von Methan und Stickstoff aus drei Quellen Werte zwischen 7,0 und 8,1 angegeben. Ihre
eigenen Messungen haben ein Verha¨ltnis von 6,0 ergeben.
Die in dieser Arbeit berechneten, relativen Streuquerschnitte unterliegen dem Mangel,
dass die Filter zur Trennung der Signale diese Trennung fu¨r jeden Stoff etwas knapper
oder mit gro¨ßerem Sicherheitsabstand vornehmen. Zusa¨tzlich gilt es zu beachten, dass bei
keiner dieser Messungen eine Trennung nach der Polaristion vorgenommen worden ist.
Aus den genannten Gru¨nden sollten die hier vorgestellten Werte nur als Anhaltspunkt
dienen.
6.2.3 Betrachtungen zur Linearita¨t des Messsystems
Laserenergie
Eine wichtige Voraussetzung fu¨r die quantitative Konzentrationsmessung auf Grundlage
der bildgebenden Raman-Spektroskopie ist die lineare Abha¨ngigkeit der Messsignale der
einzelnen Kana¨le von der Laserenergiedichte im Messvolumen. Nur wenn beide Signale
im gleichen Maße mit der Anregungsenergie skalieren, kann aus ihrem Signalverha¨ltnis
zuverla¨ssig die Konzentration bestimmt werden. Um zu u¨berpru¨fen, ob diese Bedingung
eingehalten ist, wurden im Rahmen der Kalibriermessungen an homogenen Gasmischun-
gen aus Kraftstoff und Stickstoff Messungen durchgefu¨hrt, bei denen die Anregungsenergie
zwischen den 200 Aufnahmen einer Serie variiert wurden. Da die Energie der Laserpulse
nicht mitgemessen wurde, wird die Linearita¨tsbetrachtung anhand der Gegenu¨berstellung
der Signale der beiden Messkana¨le vorgenommen.
Abbildung 6.3 zeigt das Ergebnis dieser Messungen fu¨r 30% n-Hexan bei 60 bar, 30%
n-Heptan bei 40 bar und 32% Diethylether bei 60 bar. Die Temperatur betra¨gt bei allen
drei Messungen 513K.
Auch fu¨r die hier nicht gezeigten Kraftstoffe und bei Messungen unter anderen Bedingun-
gen zeigt sich immer ein lineares Verhalten der Signale zueinander. Unabha¨ngig davon
ist zuvor die Linearita¨t des Stickstoffsignals gegenu¨ber der Laserenergie mithilfe eines
Energiemessgera¨ts besta¨tigt worden. Somit sind auch alle Kraftstoffsignale linear von der
Laserpulsenergie abha¨ngig.
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Abbildung 6.3: Kraftstoffsignal aufgetragen u¨ber Stickstoffsignal unter Variation der Laserenergie fu¨r
n-Hexan, n-Heptan und Diethylether mit linearem Fit an die jeweiligen Messdaten
Kraftstoffkonzentration
Das Kraftstoffsignal weist bei hohen Dru¨cken und Temperaturen keine lineare Abha¨ngi-
keit von der Kraftstoffkonzentration auf, da bei allen hier verwendeten Kraftstoffen eine
Zunahme ihrer Konzentration eine Zunahme der Gesamtteilchenzahldichte bedingt. Da-
durch steigt das Kraftstoffsignal u¨berproportional mit der Kraftstoffkonzentration. Dieser
Effekt hat auch Auswirkungen auf das Stickstoffsignal, das mit steigender Kraftstoffkon-
zentration nicht proportional zur Stickstoffkonzentration sinkt. Dies wird noch durch das
U¨bersprechen des Kraftstoff- auf das Stickstoffsignal versta¨rkt.
Bei der Berechnung der Kraftstoffkonzentrationen aus dem Signalverha¨ltnis der Messkana¨-
le spielt die A¨nderung der Gesamtanzahldichte aufgrund steigender Kraftstoffkonzentra-
tion keine Rolle, da sie sich in gleichem Maße auf die Signale beider Kana¨le auswirkt.
Das U¨bersprechen des Kraftstoff- auf den Stickstoffkanal wird, wie in Abschnitt 5.2.2
beschrieben, durch die zweite Kalibrierkonstante k2 kompensiert.
Aus den genannten Gru¨nden ko¨nnen quantitative Kraftstoffkonzentrationen aus den Mess-
signalen berechnet werden, obwohl diese nicht linear von der Konzentration der ihnen
zugeordneten Stoffe abha¨ngen.
6.2.4 Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis
Zur Abscha¨tzung der Pra¨zision sind die Methoden zur Berechnung der Kraftstoffkonzen-
tration in den Tropfenmessungen auf die Kalibrierdaten angewendet worden. Da die Be-
dingungen im Messvolumen bei der Kalibrierung als homogen und stationa¨r angenommen
werden, kann die Standardabweichung vom mittleren gemessenen Wert hier als Messrau-
schen interpretiert werden. Aus Mittelwert und Standardabweichung la¨sst sich jeweils ein
SNR der Zielgro¨ße Kraftstoffkonzentration errechnen.
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Dieses SNR ist abha¨ngig vom verwendeten Kraftstoff, dem Druck und der Temperatur im
Messvolumen und der Kraftstoffkonzentration selbst. Um einen U¨berblick u¨ber die Pra¨-
zision der Einzeltropfenmessungen zu geben, sind in Abbildung 6.4 die Signal-zu-Rausch-
Verha¨ltnisse am Beispiel von n-Heptan und FK-5-1-12 dargestellt. Diese beiden Kraftstoffe
sind die Extremfa¨lle des ho¨chsten bzw. niedrigsten Wertes fu¨r die Kalibrationskonstante
k1. Es sind jeweils die Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnisse der Kraftstoffkonzentration auf Basis
der zeilenweisen xzF und der pixelweisen Verrechnung x
p
F fu¨r den ho¨chsten und niedrigsten
verwendeten Druck dargestellt.
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Abbildung 6.4: Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis (SNR) fu¨r die bildgebende Raman-Spektroskopie an n-
Heptan bei 513K (links) und FK-5-1-12 bei 473K (rechts) jeweils in Mischung mit Stickstoff, Beschriftung
der vertikalen Achse und Legende gelten fu¨r beide Diagramme
Die Temperatur zwischen den Messungen an n-Heptan und FK-5-1-12 unterscheidet sich
um 40K, was die Vergleichbarkeit der Daten nicht beeintra¨chtigt. Die Daten fu¨r 40 bar
(nicht gezeigt) liegen wie zu erwarten zwischen denen fu¨r 20 und 60 bar. Die Signal-zu-
Rausch-Verha¨ltnisse der anderen Kraftstoffe (nicht gezeigt) liegen zwischen den gezeigten
SNR-Daten der Extremfa¨lle n-Heptan und Fluorketon.
Je ho¨her der Wert der Kalibrierkonstanten k1 ist, desto gro¨ßer ist der Vorteil der zeilenwei-
sen Verrechnungsmethode gegenu¨ber der pixelweisen. Das liegt daran, dass sich bei der
pixelweisen Verrechnungsmethode das niedrigere SNR des Stickstoffsignals nur negativ
auf das SNR des Signalverha¨ltnisses auswirken kann, wenn das SNR des Kraftstoffsignals
wesentlich ho¨her ist.
6.3 Absorption
Die Absorption geht der Fluoreszenz und der Phosphoreszenz voraus und hat deshalb
großen Einfluss auf ihre Signalsta¨rken. Der Absorptionsquerschnitt von Acetondampf ist
wegen seiner Verwendung als Tracer vielfach in der Literatur untersucht worden [5, 21,
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33, 39, 50, 87, 88]. Fu¨r Aceton in flu¨ssiger Form finden sich jedoch hauptsa¨chlich Daten
fu¨r Lo¨sungen mit Wasser oder anderen Lo¨sungsmitteln [5, 21, 71]. Die einzige dem Autor
bekannte Quelle fu¨r das Absorptionsspektrum von reinem, flu¨ssigen Aceton ist die Arbeit
von Renge [71].
Die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse sind zum Teil bereits von Bork et al. [8]
vero¨ffentlicht.
6.3.1 Absorptionsquerschnitt in Abha¨ngigkeit der Wellenla¨nge
Die Ergebnisse der Absorptionsquerschnittsmessung von reinem, flu¨ssigen Aceton bei
Raumtemperatur bei atmospha¨rischem Druck sind in Abbildung 6.5 dargestellt. Zum
Vergleich sind darin auch die Messergebnisse von Yujing [105] und Thurber [87, 88] fu¨r
Acetondampf und von Renge [71] gezeigt.
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Abbildung 6.5: Messdaten fu¨r den Absorptionsquerschnitt von Aceton bei Raumtemperatur, Daten von
Renge [71], Yujing und Mellouki [105] und Thurber et al. [87, 88] zum Vergleich
Die Messdaten fu¨r reines, flu¨ssiges Aceton von Renge sind in seiner Arbeit nur qualitativ
gezeigt. Die Rohdaten der Messungen hat der Autor in einer perso¨nlichen Kommunikation
mit Renge erhalten und nach demselben Schema wie die spektral aufgelo¨sten Messdaten
aus dieser Arbeit ausgewertet. Die Schichtdicke der von Renge verwendeten Ku¨vette gibt
der Hersteller mit 0,01 ±0,002mm an. Die Abweichungen zwischen den Messdaten von
Renge und denen aus dieser Arbeit lassen sich zu einem großen Teil mit dieser Toleranz
von 20% relativ zur nominellen Schichtdicke erkla¨ren. Erst eine gegenu¨ber dem nominellen
Wert um 35% gro¨ßere Schichtdicke wu¨rde die Abweichung der Messdaten vollsta¨ndig
erkla¨ren.
Die Abweichung von 25% zwischen den Messwerten dieser Arbeit fu¨r 308 nm mit den
unterschiedlichen Methoden la¨sst sich damit erkla¨ren, dass die Methode auf Basis der
Fluoreszenzmessungen bei einem Absorptionsquerschnitt von 1 · 10−20 cm2 bei der An-
zahldichte von flu¨ssigem Aceton bei Raumtemperatur an seine Grenzen sto¨ßt.
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6.3.2 Absorptionsquerschnitt in Abha¨ngigkeit von Druck und
Temperatur
Abbildung 6.6 zeigt die Absorptionsquerschnitte von reinem, flu¨ssigem Aceton bei 55 bar
bzw. dampffo¨rmigem Aceton stark verdu¨nnt in Stickstoff (Thurber [87, 88]) in Abha¨ngig-
keit der Temperatur.
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Abbildung 6.6: Absorptionsquerschnitt von Aceton fu¨r reines, flu¨ssiges Aceton bei 55 bar mit 320 nm
und 325 nm und Acetondampf mit 320 nm von Thurber [87, 88] in Abha¨ngigkeit der Temperatur (links)
und fu¨r reines, flu¨ssiges Aceton fu¨r reines, flu¨ssiges Aceton bei 320 nm in Abha¨ngigkeit des Drucks (rechts)
Bei 320 nm Wellenla¨nge steigt der Absorptionsquerschnitt von flu¨ssigem Aceton noch
etwas sta¨rker mit der Temperatur als der von Acetondampf. Wa¨hrend sich der Absorpti-
onsquerschnitt von Acetondampf zwischen Raumtemperatur und 500K etwa verdoppelt,
vervierfacht sich der Absorptionsquerschnitt von flu¨ssigem Aceton nahezu. Bei 325 nm
versiebenfacht sich der Absorptionsquerschnitt von flu¨ssigem Aceton im gleichen Tempe-
raturbereich.
Bei weiteren Untersuchungen konnte keine deutliche Druckabha¨ngigkeit des Absorptions-
querschnitts von flu¨ssigem Aceton festgestellt werden.
6.4 Laserinduzierte Fluoreszenz und Phosphoreszenz
Um die Phosphoreszenz von Aceton beobachten zu ko¨nnen, muss zuna¨chst sichergestellt
sein, dass keine relevanten Mengen Sauerstoff mehr im flu¨ssigen Aceton gelo¨st sind. Hierzu
wird die in Abschnitt 4.1.3 beschriebene Stickstoffzufuhr zum Kraftstofftank verwendet.
Mithilfe des Stickstoffs soll der im flu¨ssigen Kraftstoff gelo¨ste Sauerstoff herausgespu¨lt
werden. Tran [90] beschreibt einen Prozess bestehend aus zyklischem Bedrucken und Ent-
spannen des flu¨ssigen Acetons mit Stickstoff, bei dessen Anwendung nach 24 Stunden
keine Vera¨nderung der Phosphoreszenz-Abklingzeit mehr erkennbar gewesen sei.
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Aufbauend auf diesen Erkenntnissen wird auch in dieser Arbeit verfahren, um den ge-
lo¨sten Sauerstoff zu entfernen. Wie in Abschnitt 4.1.3 beschrieben, wird das Aceton in
einem Tank aufbewahrt, der fu¨r eine Bedruckung mit 5 bar U¨berdruck vorgesehen ist.
Hierzu wird Stickstoff von unten in den Tank eingebracht, damit sich beim Aufsteigen der
Gasblasen bereits mo¨glichst viel Stickstoff in der Flu¨ssigkeit lo¨st. Das Bedrucken auf 5 bar
U¨berdruck dauert etwa 20 Minuten. Daraufhin wird der Druck fu¨r zweieinhalb Stunden
aufrechterhalten, bevor eine Zeitschaltuhr fu¨r 10 Minuten ein Magnetventil am oberen
Ausgang des Tanks o¨ffnet und das Entweichen des Gases ermo¨glicht. In dieser Zeit lo¨st
sich der u¨berschu¨ssige Stickstoff aus der Flu¨ssigkeit, was das Herauslo¨sen des Restsauer-
stoffs begu¨nstigt. Die Stickstoffzufuhr wird wa¨hrenddessen nicht unterbrochen, wodurch
gewa¨hrleistet ist, dass kein Luftsauerstoff in den Tank zuru¨ckstro¨men kann. Der Stickstoff-
durchfluss ist so gewa¨hlt, dass er den Druckabfall auf nahezu Umgebungsdruck ermo¨glicht
und das Bedrucken bei geschlossenem Magnetventil am Ausgang wie oben beschrieben in
20 Minuten vonstattengeht. Der beschriebene dreistu¨ndige Zyklus wird u¨ber 48 Stunden
16 Mal wiederholt, um sicherzustellen, dass keine relevanten Sauerstoffmengen mehr in
der Flu¨ssigkeit gelo¨st sind.
Wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben, hat die Laserinduzierte Fluoreszenz und Phosphores-
zenz Potenzial zur Unterscheidung zwischen flu¨ssigem und verdampftem Aceton und zur
Messung der Temperatur von flu¨ssigem Aceton. Die Voruntersuchungen sollen zeigen, ob
und wie diese photophysikalischen Prozesse Informationen u¨ber Mischungsvorga¨nge mit
Aceton als Kraftstoff liefern ko¨nnen.
Die in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse sind zum Teil bereits von Bork et al.
[7, 8] vero¨ffentlicht.
6.4.1 Phasenunterscheidung
Da die Methode zur Unterscheidung zwischen Flu¨ssigkeit und Dampf auf dem Mecha-
nismus des Quenchings der Phosphoreszenz durch Sauerstoff basiert, wird zuna¨chst der
Einfluss des Sauerstoffgehalts verschiedener Mischungen aus Stickstoff, Sauerstoff und
Acetondampf auf das Abklingverhalten der Phosphoreszenz betrachtet. Die Sauerstoffkon-
zentrationen sind nicht als Molanteil des Gesamtsystems angegeben, sondern in Analogie
zur Anwendung an Acetontropfen nur als Molanteil der Gasumgebung
x′O2 =
xO2
xO2 + xN2
. (6.1)
Da diese Voruntersuchungen an homogenen Mischungen bei kontrollierten thermodynami-
schen Bedingungen durchgefu¨hrt werden, wird davon ausgegangen, dass jedem Laserschuss
derselbe Abklingvorgang folgt. Deshalb kann die Abklingkurve stu¨ckweise mit einer ein-
zigen Kamera aufgezeichnet werden. Dazu wird der Laser mit einer festen Frequenz von
10Hz betrieben und fu¨r jeden festen Zeitabstand zum Laserpuls 100 Messungen durchge-
fu¨hrt, deren Messwerte gemittelt werden.
Die Messung der Abklingkurven wurde mit einer Belichtungszeit von 100 ns durchgefu¨hrt.
Der erste Messpunkt wurde so gewa¨hlt, dass das Intensita¨tsmaximum des Fluoreszenzsi-
gnals in der Mitte des Belichtungszeitfensters liegt. Diese erste Messung beinhaltet das
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gesamte Fluoreszenzsignal. Die darauffolgenden Messpunkte wurden mit dem zeitlichen
Abstand ∆t zu diesem ersten Messpunkt aufgezeichnet. Damit ist die Mitte ihres Belich-
tungszeitfensters gegenu¨ber dem Maximum der Fluoreszenz immer um ∆t verschoben.
Abbildung 6.7 zeigt das zeitliche Abklingverhalten der Phosphoreszenz von Acetondampf
bei 2 bar und 313K. Die Signale jeder Abklingkurve sind normiert auf das jeweilige Signal
zum Zeitpunkt ∆t = 0, das als Fluoreszenzsignal Sfl aufgefasst wird.
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Abbildung 6.7: Abklingkurven des Phosphoreszenzsignals normiert auf das jeweilige Fluoreszenzsignal
fu¨r gasfo¨rmige Mischungen aus Stickstoff, Sauerstoff und Aceton fu¨r verschiedene Sauerstoffkonzentratio-
nen x′O2 bei p = 2bar, T = 313K, xAc = 0,2 und Anregung mit 320 nm
Wa¨hrend das u¨ber 100 ns integrierte Phosphoreszenzsignal von Acetondampf in reinem
Stickstoff nach 5µs noch etwa 0,2% des Fluoreszenzsignals entspricht, wird dieser Wert bei
einer Sauerstoffkonzentration von einem Prozent nach etwas mehr als 300 ns unterschrit-
ten. Selbst die kleinste verwendete Sauerstoffkonzentration von 0,1% bewirkt bereits ein
deutliches Quenching der spa¨ten Phosphoreszenz. Bereits bei der doppelten Konzentration
ist der Effekt auch auf die fru¨he Phosphoreszenz unter 500 ns deutlich zu erkennen.
Die Annahme, dass jedem Laserschuss der gleiche Abklingvorgang folgt, trifft jedoch bei
Messungen an zeitlich vera¨nderlichen Systemen, fu¨r die die Messtechnik gedacht ist, nicht
zu. Fu¨r diesen Fall ist es notwendig, Fluoreszenz und Phosphoreszenz fu¨r jeden Laser-
schuss instantan zu messen. Hierzu sind zwei Kameras notwendig, von denen eine das
Fluoreszenzsignal und die andere das Phosphoreszenzsignal misst. In Anlehnung an eine
solche Konfiguration wurden nacheinander je 100 Messungen des Fluoreszenzsignals und
der Phosphoreszenz durchgefu¨hrt. Die Belichtung der Phosphoreszenzaufnahmen beginnt
100 ns nach dem Peak der Fluoreszenz und dauert 10 µs an.
Das Ergebnis solcher Messungen des Phosphoreszenz-Fluoreszenz-Signalverha¨ltnisses
(Sph/Sfl) fu¨r verschiedene Bedingungen bezu¨glich Druck und Temperatur in Abha¨ngig-
keit der Sauerstoffkonzentration x′O2 ist in Abbildung 6.8 dargestellt.
Unter Abwesenheit von Sauerstoff weist das Verha¨ltnis zwischen Phosphoreszenz- und
Fluoreszenzsignal eine deutliche Abha¨ngigkeit von Druck und Temperatur auf. Das Si-
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Abbildung 6.8: Signalverha¨ltnis zwischen Phosphoreszenz und Fluoreszenz in Abha¨ngigkeit der Sauer-
stoffkonzentration x′O2 bei Anregung mit 320 nm Wellenla¨nge fu¨r verschiedene Betriebspunkte; xAc = 0,2
gnalverha¨ltnis nimmt sowohl mit steigender Temperatur als auch mit steigendem Druck
ab. Dieser Trend trifft nur fu¨r die beiden Messungen bei 513K nicht zu, die jedoch sehr
nah beieinanderliegen.
Das Quenching der Phosphoreszenz durch Sauerstoff ist besonders effektiv bei erho¨htem
Druck und im Gegensatz dazu bei steigender Temperatur schwa¨cher ausgepra¨gt. Bei die-
ser Betrachtung fa¨llt jedoch besonders auf, dass der Effekt, den Druck und Temperatur
auf das Phosphoreszenzsignal haben, a¨hnlich stark ist wie der Einfluss der Sauerstoffkon-
zentration.
In einem ersten Vorversuch wurde die Fluoreszenz und die Phosphoreszenz von Aceton-
tropfen nacheinander unter Verwendung nur einer Kamera gemessen. Die Messdaten stam-
men deshalb von unterschiedlichen Tropfen, die so ausgewa¨hlt wurden, dass sie einander
a¨hnlich sind.
Abbildung 6.9 zeigt das Fluoreszenzsignals eines Acetontropfens bei Umgebungsbedin-
gungen von p = 58bar und T = 453K in zwei unterschiedlichen Farbskalierungen, um
unterschiedliche Bereiche sichtbar zu machen. Es wird davon ausgegangen, dass es keine
Rolle fu¨r die qualitative Betrachtung spielt, ob der Druck 55 oder 58 bar betra¨gt, da es sich
dabei um eine relative A¨nderung von 5,5% handelt und der Druck in diesem Bereich kaum
Einfluss auf den Absorptionsquerschnitt (Abbildung 6.6 rechts) und das Signalverha¨ltnis
(Abbildung 6.8)) gezeigt hat.
Der Laserstrahl dringt vom rechten Bildrand in das Messvolumen ein. Der rechte Rand
des Tropfens erscheint in der linken Darstellung scharfkantig. Das Signal aus der linken
Tropfenhemispha¨re zeigt deutliche Anzeichen der Brechung des Laserstrahls beim Eintritt
in den Tropfen. Das Signal aus der Gasphase ist etwa um den Faktor 20 schwa¨cher als das
des Tropfens. Im rechten Teil von Abbildung 6.9 ist um den Tropfen herum ein Leuchten
zu erkennen, das durch den Bildversta¨rker verursacht wird. Dass Bildversta¨rker starke
Signalgradienten auswaschen ist ein bekanntes Problem [11].
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Abbildung 6.9: Fluoreszenzsignal desselben Acetontropfens in sauerstofffreier Umgebung bei p = 58bar,
T = 453K dargestellt in einer Farbskala, die bis zum ho¨chsten Signal im Bild reicht (links) bzw. mit einer
Farbskala, die die Betrachtung des Dampfsignals erlaubt (rechts); Anregung mit 320 nm
Das Phosphoreszenzsignal zweier unterschiedlicher Acetontropfen, deren Umgebung sich
nur hinsichtlich der Acetonkonzentration unterscheidet, ist in Abbildung 6.10 gezeigt.
Druck und Temperatur entsprechen denen der Fluoreszenzmessung (Abbildung 6.9).
Auch die Phosphoreszenzmessungen wurden mit einem Bildversta¨rker durchgefu¨hrt. Wa¨h-
rend fu¨r die Fluoreszenzmessungen eine Versta¨rkereinstellung (Gain) von 25% verwendet
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Abbildung 6.10: Phosphoreszenzsignal zweier a¨hnlicher Acetontropfen in sauerstofffreier Umgebung
(links) und bei x′O2 = 0,02 (rechts) jeweils bei p = 58bar, T = 453K und Anregung mit 320 nm
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wurde, war es fu¨r die Phosphoreszenzmessungen notwendig, einen Wert von 80% zu ver-
wenden, um das Signal u¨berhaupt sichtbar zu machen. Der resultierende Versta¨rkungs-
faktor steigt stark u¨berproportional zu diesem Wert. Die Signale sind somit zwischen
Fluoreszenz und Phosphoreszenz nicht direkt vergleichbar, die Signale der Phosphores-
zenzmessung untereinander jedoch schon.
Die im Vergleich dieser Aufnahmen erkennbare leichte Abschwa¨chung der Phosphoreszenz
des Acetondampfs durch Sauerstoffquenching besta¨tigt sich auch in den weiteren Messun-
gen. Es deutet sich jedoch auch eine Abnahme des Phosphoreszenzsignals aus dem Tropfen
mit steigender Sauerstoffkonzentration an (an den hier gezeigten Aufnahmen nicht erkenn-
bar). Es ist denkbar, dass die Aufenthaltsdauer des Acetontropfens in der Kammer so groß
ist, dass bereits nennenswerte Mengen Sauerstoff in den Tropfen eindringen ko¨nnen. Da-
bei ist die Zeit, die zur Erzeugung des Tropfens an der Kapillare notwendig ist, von etwa
300ms zu beru¨cksichtigen. Dies macht die Anwendung der Methode zur Phasenunterschei-
dung in Einzeltropfensystemen unbrauchbar. Die Anwendung der Methode an Prozessen
mit schneller Injektion des Kraftstoffs (Jets, Sprays) mag davon nicht beeintra¨chtigt sein,
erfordert aber weitere Untersuchungen.
Fu¨r solche Untersuchungen ist die Verwendung von zwei Kameras empfehlenswert, denn
nur wenn fu¨r jede Phosphoreszenz- auch eine Fluoreszenzaufnahme desselben Tropfens als
Referenz zur Verfu¨gung steht, lassen sich verla¨ssliche Aussagen treffen.
Um das Signalverha¨ltnis zwischen Phosphoreszenz- und Fluoreszenzsignal als Unterschei-
dungsmethode zwischen Flu¨ssigkeit und Gas nutzbar zu machen, wa¨re ein stark unter-
schiedliches Verha¨ltnis der jeweiligen Signale zwischen Flu¨ssigkeit und Gas notwendig.
Fu¨r die Phosphoreszenz fa¨llt das Verha¨ltnis von Dampfsignal zu Flu¨ssigkeitssignal etwas
ho¨her aus als fu¨r die Fluoreszenz. Dies widerspricht der Idee hinter der Methode, dass das
Phosphoreszenzsignal nur aus der Flu¨ssigkeit stammt. Bei den hier untersuchten Bedin-
gungen ist somit das Signalverha¨ltnis zwischen Phosphoreszenz und Fluoreszenz (Sph/Sfl)
in der Gasphase etwas gro¨ßer als in der Flu¨ssigkeit. Dies liegt vor allem daran, dass mit
steigender Temperatur auch das Phosphoreszenzsignal der Flu¨ssigkeit stark nachla¨sst, wie
im na¨chsten Abschnitt gezeigt wird.
6.4.2 Temperaturmessung in flu¨ssigem Aceton
Um die Anwendbarkeit der LIFP fu¨r die Temperaturmessung an Acetontropfen zu u¨ber-
pru¨fen, wird zuna¨chst der Einfluss der Temperatur auf das Abklingverhalten der Phospho-
reszenz in flu¨ssigem Aceton untersucht. Das Ergebnis der Messung ist in Abbildung 6.11
dargestellt. Der Druck bei diesem Experiment betra¨gt 55 bar, da dieser Wert u¨ber dem
kritischen Druck von Aceton liegt und so jede relevante Temperatur eingestellt werden
kann, ohne dass ein Phasenu¨bergang stattfindet. Das Aceton ist ab dem Erreichen der kri-
tischen Temperatur von 508K nicht mehr als Flu¨ssigkeit, sondern als u¨berkritisches Fluid
anzusehen. Der Einfluss des Drucks auf die photophysikalischen Eigenschaften von flu¨ssi-
gem Aceton wird als gering angenommen, zumindest bei Temperaturen deutlich unter der
kritischen Temperatur. Dass dies fu¨r die Absorption zutrifft, wurde bereits in Abbildung
6.6 gezeigt.
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Der Temperatureinfluss ist so stark ausgepra¨gt, dass der verbleibende Unterschied zwi-
schen den Abklingkurven fu¨r Temperaturen ab 433K nur durch die Verwendung einer
gegenu¨ber Abbildung 6.7 deutlich verku¨rzten Zeitskala erkennbar ist. Die Abklingkurve
von flu¨ssigem Aceton bei Raumtemperatur liegt bereits weit unter der Kurve fu¨r Aceton-
dampf unter Ausschluss von Sauerstoff aus Abbildung 6.7.
An den Abklingkurven aus Abbildung 6.11 la¨sst sich erkennen, dass zur Unterscheidung
von Temperaturen u¨ber 470K ein Belichtungsbeginn von weniger als 200 ns nach dem
Fluoreszenzmaximums notwendig ist. Fu¨r die nachfolgend vorgestellten Messungen wurde
die Belichtung der Phosphoreszenzmessung 20 ns nach Fluoreszenzmaximum begonnen
und dauerte 10 µs an.
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Abbildung 6.11: Abklingkurven des Phosphoreszenzsignals normiert auf das jeweilige Fluoreszenzsignal
von reinem, flu¨ssigem Aceton fu¨r verschiedene Temperaturen bei p = 55bar und Anregung mit 320 nm
Zuna¨chst gilt es zu u¨berpru¨fen, ob die Signale der Fluoreszenz und Phosphoreszenz linear
oder zumindest auf gleiche Weise mit der Laserenergie skalieren. Nur wenn diese Vor-
aussetzung erfu¨llt ist, ist das Signalverha¨ltnis zwischen Phosphoreszenz und Fluoreszenz
unabha¨ngig von der Laserenergiedichte. Dies ist ein wichtiger Aspekt, da nicht sicherge-
stellt werden kann, dass jeder Tropfen mit exakt derselben Energiedichte bestrahlt wird
und sich im Tropfen aufgrund der Absorption sehr inhomogene Verteilungen der Einstrah-
lungsdichte ausbilden.
Eine U¨berpru¨fung der Abha¨ngigkeit der Fluoreszenz- und Phosphoreszenzsignale u¨ber
einen weiten Laserenergiebereich ergibt, wie in Abbildung 6.12 gezeigt, ein lineares Ver-
halten der Fluoreszenz und ein deutlich nicht lineares Verhalten der Phosphoreszenz. Die
Signale sind jeweils auf den ho¨chsten gemessenen Signalwert skaliert.
Um festzustellen, in welchem Energiedichtebereich das Phosphoreszenzsignal linear mit
der Laserenergie skaliert, wurde das Phosphoreszenzsignal in einem niedrigeren Energie-
dichtebereich fu¨r verschiedene Temperaturen untersucht. Das Ergebnis ist in Abbildung
6.13 dargestellt. Zum Vergleich ist jeweils ein linearer Fit an die Messwerte bis 0,5mJ/cm2
und ein Fit mit einem Polynom 4. Grades (296K) bzw. 2. Grades (383-443K) u¨ber alle
Messwerte eingezeichnet.
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Abbildung 6.12: Fluoreszenz- und Phosphoreszenzsignal relativ zu ihren Maximalwerten in Abha¨ngig-
keit der Laserenergiedichte fu¨r reines, flu¨ssiges Aceton bei 55 bar, 298K und Anregung mit 320 nm
Bei Raumtemperatur zeigt sich auch in diesem niedrigen Energiebereich ein nicht linea-
res Verhalten. Ein linearer Bereich la¨sst sich bis etwa 0,5mJ/cm2 vermuten. Um diesen
Bereich besser aufzulo¨sen, wa¨ren jedoch weitere Messungen notwendig.
Mit steigender Temperatur bildet sich ein deutlich erkennbarer linearer Bereich aus, der
sich bei 383K bis etwa 2mJ/cm2 und bei 403K bis 3,5mJ/cm2 erstreckt. Fu¨r die Messung
bei 443K ist im Messbereich bis 5mJ/cm2 nur eine geringe Abweichung erkennbar. Bei
Messungen u¨ber 443K ist im Bereich bis 5mJ/cm2 keine systematische Abweichung vom
linearen Verhalten erkennbar.
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Abbildung 6.13: Phosphoreszenzsignal relativ zum Maximalwert der jeweiligen Messkurve in Abha¨n-
gigkeit der Laserenergiedichte fu¨r verschiedene Temperaturen
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Wie schon bei LIFP-Messungen zur Phasenunterscheidung beschrieben, ist es notwendig,
Fluoreszenz- und Phosphoreszenz-Signale desselben Tropfens aufzuzeichnen. Zu diesem
Zweck ist die Messung eines Signalverha¨ltnisses sinnvoll. Fu¨r die nachfolgenden Messun-
gen standen zwei Kameras zur Verfu¨gung, jedoch nur ein Bildversta¨rker. Da die Belich-
tungszeit der Kamera ohne Bildversta¨rker nicht genau genug kontrolliert werden kann, um
zuverla¨ssig nur Fluoreszenz oder Phosphoreszenz aufzuzeichnen, wird diese verwendet, um
das Gesamtsignal, also Fluoreszenz und Phosphoreszenz zusammen, aufzuzeichnen. Die
bildversta¨rkte Kamera zeichnet nur die Phosphoreszenz auf.
Abbildung 6.14 zeigt die Ergebnisse fu¨r die Messung des Signalverha¨ltnisses von Phospho-
reszenz zu Gesamtsignal Sph/Sges in reinem, flu¨ssigen Aceton bei 58 bar fu¨r verschiedene
Temperaturen aufgetragen u¨ber die Laserenergiedichte.
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Abbildung 6.14: Signalverha¨ltnis von Phosphoreszenz zu Gesamtsignal in reinem, flu¨ssigem Aceton bei
58 bar fu¨r verschiedene Temperaturen aufgetragen u¨ber die Energiedichte des jeweiligen Laserpulses
Jeder Punkt gibt das Ergebnis einer Messung mit einem Laserpuls wieder. Fu¨r konstante
Temperatur sollten die Messpunkte auf einer horizontalen Linie liegen. Dies ist jedoch nur
der Fall, wenn Fluoreszenz und Phosphoreszenz gleichermaßen mit der Laserenergie skalie-
ren. Bei den Temperaturen bis 393K ist deshalb ein deutlicher Abfall des Signalverha¨ltnis-
ses bei Energiedichten u¨ber 1mJ/cm2 zu erkennen. Bei U¨berschreiten dieser Temperatur
ist in dieser Darstellung kein Effekt des nicht linearen Verhaltens der Phosphoreszenz er-
kennbar. Die Abweichungen nehmen zwar bei niedrigen Laserenergiedichten zu, doch dies
ist mit dem schwachen Signal in diesem Bereich zu erkla¨ren, das dort zu einem niedrigen
SNR fu¨hrt. Die Kurven fu¨r Temperaturen ab 403K haben einen festen Abstand von 20K
zueinander. Eine Abnahme des mittleren Signalverha¨ltnisses mit steigender Temperatur
ist eindeutig zu erkennen. Der Abstand zwischen dem mittleren Signalverha¨ltnis bei 503K
und 483K ist jedoch deutlich geringer als bei niedrigeren Temperaturen.
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Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Messtechnik im Temperaturbereich zwischen
400 und 500K anwendbar sein ko¨nnte. Dieser Temperaturbereich ist, wie im Kapitel 7
gezeigt wird, fu¨r die Acetontropfen besonders relevant.
Fu¨r die Anwendung der Methode zur Temperaturmessung ist eine Kalibrierung notwendig,
die anhand der Daten aus Abbildung 6.14 mit zusa¨tzlichen Daten fu¨r intermedia¨re Tempe-
raturen durchgefu¨hrt wird. Hierzu werden die Messwerte jeder Temperatur gemittelt und
die zugeho¨rige Temperatur zu jedem dieser Werte aufgetragen. Abbildung 6.15 zeigt das
Resultat fu¨r 33 Messpunkte, bei denen mehrere Betriebsbedingungen an verschiedenen
Tagen wiederholt wurden.
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Abbildung 6.15: Kalibrierkurve der Zuordnung Signalverha¨ltnis Sph/Sges zu Temperatur (Fit mit ra-
tionaler Modellfunktion) und fu¨r den Fit verwendete Messdaten
Unter Minimierung der Summe der Fehlerquadrate wird an diese Daten eine Modellfunkti-
on angena¨hert. Als Modellfunktion wurde eine rationale Funktion verwendet, deren Za¨hler
dritten Grades und deren Nenner ersten Grades ist. Die resultierende Gleichung
T (x) =
(
k1x
3 + k2x
2 + k3x+ k4
k5x+ k6
)
K mit x =
Sph
Sges
(6.2)
beschreibt den Zusammenhang zwischen gemessenem Signalverha¨ltnis und der Tempe-
ratur von flu¨ssigem Aceton. Das Ergebnis des Parameterfits ist in Tabelle 6.2 aufgelistet.
Die Sensitivita¨t der Messmethode ergibt sich aus dem Betrag des Kehrwerts der Steigung
m der Kalibrierkurve und sinkt mit Anna¨herung an die kritische Temperatur von 508K.
Die reinen Zahlenwerte der Steigung haben wenig Aussagekraft ohne die Kenntnis des Si-
gnalrauschens bei der jeweiligen Temperatur. Aus der Standardabweichung der Messwerte
(σph/ges) bei einer bestimmten Temperatur und der zugeho¨rigen Steigung berechnet sich
die Standardabweichung der Temperaturmessung gema¨ß
σT = σph/ges|m| . (6.3)
Die auf diese Weise abgescha¨tzten Standardabweichungen fu¨r die Temperaturmessung
sind in Tabelle 6.3 angegeben.
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Tabelle 6.2: Ergebnis des Fits durch Minimierung der Fehlerquadrate nach Gleichung 6.4.2
i (–) ki (–)
1 9,2883 · 105
2 −2,0252 · 105
3 6,1433 · 104
4 −5,8378 · 102
5 1,2418 · 102
6 −1,2857
Der arithmetische Mittelwert der Betra¨ge der Abweichung der Kalibrierkurve von den
Messwerten betra¨gt 0,76K. Fu¨r die Betrachtung der Akkuratheit der Kalibrierung muss
beru¨cksichtigt werden, dass die Temperaturmessung in der Druckkammer fehlerbehaftet
ist. Die Thermoelemente sind mithilfe eines Referenz-Widerstandsthermometers auf 0,2K
genau kalibriert worden. Jedoch nimmt aufgrund von Konvektionseffekten die Homoge-
nita¨t der Temperaturverteilung in der Druckkammer mit steigender Temperatur ab. Die
Messwerte schwanken am Messpunkt des Thermoelements deshalb um etwa 0,5K. Da das
Thermoelement aufgrund des Laserstrahls nicht direkt im Messvolumen eingebracht wird,
ist von einer Messunsicherheit von etwa 1K auszugehen.
Da aufgrund der stark nicht linearen Abha¨ngigkeit des Phosphoreszenzsignals von der
Laserenergiedichte nur Energiedichten von maximal 5mJ/cm2 eingesetzt werden ko¨nnen,
ist zu erwarten, dass die Signale sehr schwach ausfallen. Um die gemessenen Standard-
abweichungen bei der Temperaturmessung zu erreichen, wird es deshalb notwendig sein,
die Fluoreszenz- und Phosphoreszenzsignale jeweils u¨ber den gesamten Tropfen zu inte-
grieren. Es ergibt sich damit eine mittlere Tropfentemperatur. Bei flu¨ssigem Aceton bei
58 bar im Temperaturbereich von 400 bis 500K ist der Absorptionskoeffizient fu¨r 320 nm
Tabelle 6.3: Lokale Steigungen der Kalibrierkurve sowie Standardabweichungen des Signalverha¨ltnis-
ses Sph/Sges und der resultierenden Temperaturmessung bei verschiedenen Temperaturen fu¨r die LIFP-
Thermometrie
T (K) m (K) σph/ges (–) σT (K)
403 -498 3,0 · 10−3 1,5
423 -962 1,7 · 10−3 1,7
443 -1465 1,5 · 10−3 2,2
463 -2702 7,8 · 10−4 2,1
483 -6048 6,3 · 10−4 3,8
503 -16083 4,3 · 10−4 6,9
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anna¨hernd konstant bei einem Wert von α = 34 cm−1. Daraus ergibt sich, dass noch etwa
18% der eingestrahlten Energie die Mitte eines 1mm großen Tropfens erreichen.
Es ist jedoch auch mo¨glich, durch die Wahl einer Wellenla¨nge, die na¨her am Absorp-
tionsmaximum von Aceton liegt, die Eindringtiefe des Lasers zu verku¨rzen. Licht der
Wellenla¨nge 266 nm verliert auf den ersten 74µm Laufla¨nge in flu¨ssigem Aceton bereits
90% seiner Energie durch Absorption. Dies wu¨rde zu einer Messung der oberfla¨chennahen
Temperatur des Tropfens fu¨hren. Dabei ist jedoch zu beachten, dass alle Betrachtungen
bezu¨glich der Signallinearita¨t und die Kalibrierkurve nur fu¨r 320 nm gu¨ltig sind. Eine
A¨nderung der Wellenla¨nge erfordert somit weitere Voruntersuchungen.
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Tropfenmessungen mittels
bildgebender Raman-Spektroskopie
In diesem Kapitel werden der Ergebnisse der Messungen mittels bildgebender Raman-
Spektroskopie an Kraftstofftropfen vorgestellt. Zuna¨chst werden qualitative Beobachtun-
gen beschrieben, die fu¨r alle untersuchten Kraftstoffe gu¨ltig sind. Anschließend werden
die Ergebnisse fu¨r verschiedene Kraftstoffe gezeigt. Die Ergebnisse werden direkt bei ihrer
Vorstellung diskutiert.
7.1 Grundlegende Beobachtungen
Zur Einordnung der beobachteten Pha¨nomene ist es hilfreich, sich mit dem Stro¨mungsfeld
auseinanderzusetzen, das bei der Umstro¨mung einer Kugel auftritt. Zur Beschreibung eines
solchen Stro¨mungsfeldes werden vor allem zwei dimensionslose Kennzahlen verwendet:
1. Die Reynolds-Zahl wird im Rahmen dieser Arbeit definiert als
Re =
ρdv
η
(7.1)
mit der Dichte ρ und der dynamischen Viskosita¨t η der Stickstoffumgebung, dem
Tropfendurchmesser d und der Anstro¨mgeschwindigkeit des Tropfens v.
2. Bei der Strouhal-Zahl handelt es sich um eine dimensionslose Frequenz, die nach der
Gleichung
St =
fwd
v
(7.2)
mit der Frequenz der Wirbelablo¨sung fw definiert wird.
Aus den Raman-Messungen geht die zeitliche Frequenz fu¨r die Tropfenablo¨sung nicht
hervor, da keine zeitlich korrelierten Messdaten fu¨r denselben Tropfen vorliegen, sondern
nur eine Momentaufnahme. Aus der ra¨umlichen Frequenz in der Momentaufnahme kann
jedoch die Strouhal-Zahl nach der Gleichung
St =
d
∆zw
=
1
∆(z/d)w
mit ∆zw =
v
fw
(7.3)
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abgescha¨tzt werden. Darin entspricht ∆zw der ra¨umlichen Periodenla¨nge, also dem Wir-
belabstand.
Als Tropfendurchmesser wird der a¨quivalente Kugeldurchmesser und als Anstro¨mge-
schwindigkeit die Fallgeschwindigkeit des betrachteten Tropfens verwendet. Die Mittel-
werte dieser Gro¨ßen werden fu¨r jede Messserie mit den Mittelwerten der an Einzeltropfen
gemessenen Durchmesser und Fallgeschwindigkeiten berechnet. Als Mittelwert dient der
jeweilige Median, da dieser weniger sensitiv ist gegenu¨ber Ausreißern als der arithmetische
Mittelwert. Solche Ausreißer treten auf, wenn die Erkennung der Tropfenkontur fehlerhaft
ist. Dies ist aufgrund der automatisierten Selektion der Einzeltropfenmessungen, wie sie
in Abschnitt 5.2.3 beschrieben ist, jedoch nur selten der Fall.
Laut Johnson und Patel [38] bleibt das Stro¨mungsfeld um eine Kugel etwa bis zur
Reynolds-Zahl Re = 210 stationa¨r und rotationssymmetrisch um die Achse der Anstro¨m-
richtung. Mit steigender Reynolds-Zahl geht die Rotationssymmetrie verloren, aber das
Stro¨mungsfeld beha¨lt eine Symmetrieebene und bleibt zuna¨chst stationa¨r. Der Umschlag
zu einer instationa¨ren, periodischen Stro¨mung wird im Bereich Re = 270−300 beobachtet.
Tomboulides und Orszag [89] beschreiben die gleichen Beobachtungen und Umschlagberei-
che. Im Bereich Re = 285−300 beobachten sie Wirbelablo¨sungen (engl. Vortex Shedding)
mit einer festen Frequenz. Diese dimensionslose Frequenz (Strouhal-Zahl) liegt im genan-
ten Reynolds-Zahlbereich bei etwa 0,135. Die Existenz einer Symmetrieebene haben sie
fu¨r Reynolds-Zahlen bis Re = 450 beobachtet. Diese geht fu¨r ho¨here Reynolds-Zahlen
verloren und die Orientierung der Wirbelablo¨sung wird als chaotisch beschrieben. Bei
Reynolds-Zahlen Re > 500 treten kleinskalige Strukturen auf, die auf Kelvin-Helmholtz-
Instbilita¨ten der zylindrischen Scherschichtstro¨mung zuru¨ckgefu¨hrt werden, und die Stro¨-
mung wird als turbulent angesehen. Auch bei einer Reynolds-Zahl von Re = 1000 sind
jedoch noch großskalige Nachlaufstrukturen erkennbar, fu¨r die sie eine Strouhal-Zahl von
St = 0,195 angeben.
Goldburg und Florsheim [27] geben fu¨r frei fallende Kugeln die empirische Korrelation
St = 0,387
(
1− 270
Re
)
(7.4)
an. Sie basiert auf Experimenten bei Reynolds-Zahlen bis Re = 700 und gibt fu¨r diese
Reynolds-Zahl eine Strouhal-Zahl von St = 0,238 aus.
Dieser Vergleich soll nur als Anhaltspunkt dienen, da bei den hier betrachteten frei fal-
lenden Tropfen vor allem die folgenden drei Aspekte gegenu¨ber den Beispielen mit um-
stro¨mten Kugeln zu bedenken sind:
1. Die Tropfenoberfla¨che hat meist nicht die Form einer Kugel, sondern wird durch die
wirkenden a¨ußeren Kra¨fte verformt. Vor allem das Ablo¨sen von der Kapillaren fu¨hrt
zu einer Oszillation zwischen prolater und oblater Tropfenform, die erst langsam
abklingt und bei großen Tropfen im Messvolumen noch deutlich sichtbar ist.
2. Im Gegensatz zu einer festen Kugel kann sich innerhalb des Tropfens eine Stro¨-
mung ausbilden. Dies kann zu einer Reduktion der Relativgeschwindigkeit zwischen
Tropfenoberfla¨che und der Umstro¨mung fu¨hren. Da die Tra¨gheit und dynamische
Viskosita¨t der verwendeten Kraftstoffe aufgrund ihrer Dichte wesentlich ho¨her ist
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als die des umgebenden Stickstoffs, wird angenommen, dass dieser Effekt eine un-
tergeordnete Rolle spielt. Sollte sich die Tropfentemperatur jedoch der kritischen
Temperatur des Kraftstoffs na¨hern, sinkt auch der Dichteunterschied.
3. Die Tropfen sind senkrecht zu ihrer Anstro¨mrichtung frei beweglich. Goldburg
und Florsheim [27] geben an, dass es in ihren Experimenten keinen Einfluss auf
die Strouhal-Zahl hatte, ob Bewegungen des umstro¨mten Ko¨rpers quer zu sei-
ner Anstro¨mrichtung mo¨glich oder ausgeschlossen waren. Die Kugel besaß mit
ρ = 1,2 g/cm3 nur eine geringfu¨gig gro¨ßere Dichte als das umstro¨mende Wasser.
Bei der Betrachtung der Tropfen ist anzunehmen, dass der Einfluss der freien Be-
weglichkeit auf den Nachlauf noch geringer ist, da bei ihnen das Dichteverha¨ltnis zu
ihrer Umgebung deutlich gro¨ßer ausfa¨llt.
7.1.1 Qualitative Betrachtung der Nachla¨ufe
In diesem Abschnitt werden typische Beobachtungen, die fu¨r alle Kraftstoffe gu¨ltig sind,
am Beispiel von Diethylethertropfen vorgestellt. Der Tropfengenerator wurde fu¨r die Ab-
lo¨sung von Diethylether mit einer Versorgungsspannung von 6 kV betrieben.
Einzeltropfen
Abbildung 7.1 zeigt die Ergebnisse zweier Einzeltropfenmessungen der gleichen Mess-
serie. Das heißt, sie wurden innerhalb eines Zeitraums von maximal zwanzig Minuten
mit dem gleichen Kraftstoff bei gleichen Betriebsbedingungen und in gleichem Abstand
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Abbildung 7.1: Typische Einzeltropfenmessungen des Kraftstoffmassenanteils wF mit d = 0,86mm,
Re = 428 (links) und mit d = 0,85mm,Re = 418 (rechts); Diethylethertropfen bei p = 60bar, T∞ = 513K
und TT = 433K
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zur Kapillare aufgezeichnet. Die Betriebsbedingungen sind p = 60bar, T∞ = 513K und
TT = 433K, der Abstand zwischen Bildmitte und Kapillare betra¨gt ∆zKM = 16mm.
Oberhalb der Unterkante des Laserlichtschnitts ist die Verteilung des Kraftstoffmassen-
anteils wF dargestellt. Darunter wird die durch die Auswerteroutinen erkannte Kontur
des Tropfens gezeigt. Das Koordinatensystem in x- und z-Richtung ist in Relation zum
jeweiligen Tropfendurchmesser angegeben.
Hinter den beiden Tropfen bildet sich eine Art Wirbelstraße aus. Die mittlere Reynolds-
Zahl fu¨r diese Messserie betra¨gt Re = 492, womit diese Beobachtung im Einklang mit
der oben aufgefu¨hrten Literatur steht. Auf der linken Seite von Abbildung 7.1 ist ein
Tropfen gezeigt, dessen Wirbelstraße in etwa in der Laserlichtschnittebene liegt. Auf der
rechten Seite ist hingegen ein Tropfen gezeigt, dessen Wirbelstraße wohl eher senkrecht
zur Lichtschittebene ausgedehnt ist. So sind die deutlich erkennbaren Lu¨cken in der Kraft-
stoffkonzentration des Nachlaufs zu erkla¨ren, die auch entlang einer gedachten Linie bei
x/d = 0 in der linken Abbildung auftreten. In der linken Aufnahme la¨sst sich an der
rechten Kante des Nachlaufs bei x/d = 0,8 fu¨r den Wirbelabstand relativ zum Tropfen-
durchmesser etwa der Wert ∆(z/d)w = 3,3 ablesen. Damit ergibt sich die Strouhal-Zahl
zu St = 0,3.
In Abbildung 7.2 sind zwei weitere Einzeltropfenmessungen dargestellt, jedoch beim nied-
rigsten verwendeten Druck von 20 bar. Die linke Aufnahme zeigt wiederum den Fall einer
Wirbelstraße, die in der Ebene des Laserlichtschnitts liegt und die rechte Aufnahme den
Fall einer Wirbelstraße, die senkrecht zur Lichtschnittebene orientiert ist. In der rechten
Aufnahme sind deutliche Anzeichen einer Symmetrie zu einer Ebene zu erkennen, die
senkrecht zum Laserlichtschnitt liegt und gegenu¨ber der y,z-Ebene leicht verkippt ist. Ei-
ne solche Symmetrie ist in der rechten Aufnahme von Abbildung 7.1 nicht zu sehen. Diese
x / d  ( – )
z 
/ d
  ( 
– )
 
 
−1 −0,5 0 0,5 1
−0,5
0
0,5
1
1,5
2
2,5
3
3,5
4
4,5
w
F 
 
( –
 )
1
0,5
0
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
0,35
0,40
x / d  ( – )
z 
/ d
  ( 
– )
 
 
−1 0 1
−0,5
0
0,5
1
1,5
2
2,5
3
3,5
4
4,5
w
F 
 
( –
 )
1
0,5
0
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
0,35
Abbildung 7.2: Typische Einzeltropfenmessungen des Kraftstoffmassenanteils wF mit d = 1,48mm,
Re = 365 (links) und mit d = 1,43mm,Re = 353 (rechts); Diethylethertropfen bei p = 20bar, T∞ = 473K
und TT = 413K
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Beobachtung gilt stellvertretend fu¨r die Mehrzahl der Tropfen beider Messserien, deren
Wirbelstraßen senkrecht zur Lichtschnittebene orientiert sind.
Die Tropfen sind bei 20 bar wesentlich gro¨ßer als bei der 60-bar-Messung. Dadurch verklei-
nert sich der auf den Tropfendurchmesser bezogene Bildausschnitt deutlich gegenu¨ber der
Messung an kleineren Tropfen. Wa¨hrend der Nachlauf bei der 20-bar-Messung bis etwa
z/d = 4,5 sichtbar ist, kann der Nachlauf der 60-bar-Messung bis x/d = 7,5 beobachtet
werden. Aus diesem Grund lassen sich aus den Aufnahmen bei 20 bar keine Wirbelabsta¨n-
de bestimmen.
Serien von Einzeltropfen
Abbildung 7.3 zeigt beispielhaft zehn aufeinanderfolgende Einzeltropfenmessungen der
Kraftstoffkonzentration derselben Messserie, aus der auch die Tropfen aus Abbildung 7.1
stammen. Die Farbskala ist auf die maximale Kraftstoffkonzentration jeder Messung an-
gepasst. Aus Platzgru¨nden wird auf die Darstellung der Farbskalen und der Koordinaten-
systeme verzichtet. Die Konzentrationsverteilung einiger Tropfen verla¨uft nicht entlang
einer senkrechten Bahn. Stehen ausschließlich die Informationen aus Abbildung 7.3 zur
Verfu¨gung, la¨sst sich nicht beurteilen, ob diese Tropfen senkrecht fallen und ihre Nach-
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.3: Aufeinanderfolgende Einzeltropfenmessungen des Kraftstoffmassenanteils an Diethy-
lethertropfen mit d = 0,97mm und Re = 492 bei p = 60bar, T∞ = 513K und TT = 433K
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la¨ufe verweht wurden oder ob die Tropfen wirklich keine senkrechte Bahn beschreiben,
da diese Bilder nicht mehr die Information u¨ber die absolute x-Position enthalten. Eine
Betrachtung der Rohbilder zeigt jedoch, dass bei allen Tropfennachla¨ufen an der Messpo-
sition, mit dem ku¨rzesten Abstand zwischen Bildmitte und Kapillare (∆zKM = 16mm) die
Wirbelstraße oben etwa aus der Bildmitte entspringt und zur jeweiligen Tropfenposition
fu¨hrt.
Dies spricht dafu¨r, dass die x-Position der Wirbelstraße durch die Trajektorie des Trop-
fens und nicht durch a¨ußere Stro¨mungen dominiert wird. Die Tropfen fallen demnach bei
hohen Temperaturen sehr ha¨ufig nicht lotrecht. Dies erschwert auch den Versuch, den
Tropfennachlauf mit einem Laserlichtschnitt zu vermessen. Das mittlere und das rechte
Bild der oberen Reihe zeigen Tropfen, deren Nachla¨ufe zu großen Teilen nicht im Licht-
schnitt verlaufen.
Dass der schwarze Bereich u¨ber und unter dem Bereich der Konzentrationsverteilung in
seiner Gro¨ße variiert, liegt daran, dass der Abstand zwischen Tropfenmittelpunkt und La-
serlichtschnittunterkante fu¨r jeden Tropfen etwas anders ausfa¨llt. Um spa¨ter Mittelwert-
und Standardabweichungsverteilungen in einem System mit ra¨umlich u¨berlagerten Trop-
fenmittelpunkten berechnen zu ko¨nnen, wurden diese Bereiche wie in Abschnitt 5.2.3
beschrieben, mit nan aufgefu¨llt. In dieser Abbildung sind die Tropfenmittelpunkte nicht
exakt auf der gleichen Ho¨he, da die Ho¨he der Bereiche, die zur Anzeige der Tropfenkontur
eingefu¨gt werden, von der jeweiligen Tropfengro¨ße abha¨ngig sind.
Beim mittleren Tropfen der oberen Reihe in Abbildung 7.3 fa¨llt auf, dass die Kraftstoff-
konzentration direkt u¨ber dem Tropfen im Gegensatz zu allen anderen Messungen etwa
der geringen Hintergrundkonzentration entspricht. Dies ko¨nnte daran liegen, dass dieser
Tropfen leicht vor oder hinter dem Laserlichtschnitt entlang gefallen ist, jedoch ist auch
denkbar, dass der Nachlauf nur außergewo¨hnlich stark aus der Laserlichtschnittebene her-
ausgeschwenkt hat. Bei hohen Kammer- und Tropfengeneratortemperaturen ist dies gele-
gentlich zu beobachten. Wenn der Tropfen den Lichtschnitt deutlich verfehlt hat, so wird
diese Messung im Vorfeld aussortiert, doch Messungen wie diese, bei denen der Tropfen
unter dem Laserlichtschnitt noch hell genug und zusa¨tzlich Signal im Nachlauf erscheint,
werden nicht aussortiert.
An dieser Aufnahme fa¨llt außerdem auf, dass die Messwerte der Kraftstoffkonzentration
der Umgebung deutlich sichtbarem Rauschen unterliegen und imMittelwert deutlich ho¨her
wirken, als bei den anderen Tropfen. Dies ist der Fall, da der gemessene Maximalwert der
Kraftstoffkonzentration, mit dem das jeweilige Bild skaliert wurde, bei dieser Messung
mit wF = 0,08 deutlich geringer ausfa¨llt.
Die Kraftstoffkonzentration in der Umgebung betra¨gt bei dieser Messung etwa wF = 0,01,
womit sie sich nicht von der der anderen Tropfen unterscheidet. Der Stoffmengenanteil
der Umgebung betra¨gt dabei xF = 0, 0038. Die Darstellung des Kraftstoffmassenanteils
anstatt des -molanteils hebt also die Kraftstoffkonzentration der Umgebung besonders
hervor, da die Molmasse des Diethylethers etwa 2,6 mal ho¨her ist als die von Stickstoff
und die mittlere Molmasse des Gemischs in der Umgebung noch anna¨hernd der von reinem
Stickstoff entspricht. Die Massenanteile ho¨herer Kraftstoffkonzentrationen werden dage-
gen etwas weniger stark gegenu¨ber den entsprechenden Molanteilen angehoben. Dieser
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Effekt ist je nach Kraftstoff unterschiedlich stark ausgepra¨gt, da sich die Molmassen der
Kraftstoffe stark unterscheiden. Er ist jedoch bei allen Kraftstoffen vorhanden, da sie alle
mindestens die doppelte Molmasse von Stickstoff besitzen.
Zum Vergleich mit Abbildung 7.3 sind in Abbildung 7.4 die Ergebnisse von zehn Ein-
zeltropfen dargestellt, die aufeinanderfolgend bei 20 bar und wesentlich niedrigeren Tem-
peraturen (T∞ = 393K und TT = 353K) gemessen wurden. Aufgrund der niedrigen
Temperaturen sind bei dieser Serie in allen Einzelmessungen die maximalen Kraftstoffkon-
zentrationen etwas geringer (typischerweise etwa wF = 0,2) und das Messsignal aufgrund
des geringeren Drucks bei gleicher Kraftstoffkonzentration deutlich niedriger, weshalb das
Hintergrundsignal bei den Einzeltropfenmessungen dieser Serie etwas sta¨rker hervortritt.
Obwohl die Reynolds-Zahl mit Re = 681 etwas ho¨her liegt als bei der 60-bar-Vergleichs-
serie, wirken die Nachla¨ufe wesentlich regelma¨ßiger und weniger turbulent. Da bei die-
sen Bedingungen die Tropfenerzeugung und die Trajektorie der Tropfenbewegung sehr
reproduzierbar sind, sind bis auf sehr wenige Ausnahmen alle Einzeltropfenmessungen
auswertbar. Aufgrund der sehr großen Tropfendurchmesser ist davon auszugehen, dass
viele Tropfen anna¨hernd mittig getroffen werden. Außerdem haben die Nachla¨ufe großer
Tropfen ebenfalls einen großen Durchmesser. Dies hat zur Folge, dass sehr wenige Tropfen-
nachla¨ufe aus dem Laserlichtschnitt verschwinden. Die genannten Effekte ko¨nnen weitere
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.4: Aufeinanderfolgende Einzeltropfenmessungen des Kraftstoffmassenanteils an Diethy-
lethertropfen mit d = 1,76mm und Re = 681 bei p = 20bar, T∞ = 393K und TT = 353K
103
Kapitel 7 Tropfenmessungen mittels bildgebender Raman-Spektroskopie
Gru¨nde dafu¨r sein, dass die Tropfennachla¨ufe großer Tropfen regelma¨ßiger und weniger
turbulent erscheinen.
Mittelwerte und Standardabweichungen der Kraftstoffkonzentration
Um Vergleichsdaten zum Beispiel fu¨r die Validierung numerischer Simulationen der Kraft-
stoffkonzentrationsverteilung im Tropfennachlauf bereitstellen zu ko¨nnen, werden aussa-
gekra¨ftige Statistiken u¨ber die Einzelmessungen unter konstanten Randbedingungen be-
no¨tigt. Im Folgenden wird der im Rahmen dieser Arbeit hierzu verfolgte Ansatz anhand
der beiden zuletzt gezeigten Messserien erkla¨rt.
Zuna¨chst soll die ra¨umliche Verteilung der Kraftstoffkonzentration betrachtet werden.
Dazu wird der arithmetische Mittelwert und die Standardabweichungen u¨ber alle Einzel-
tropfen einer Messserie gebildet. Das Ergebnis fu¨r die 60-bar-Beispielserie ist in Abbildung
7.5 dargestellt. Die mittlere Konzentrationsverteilung (links) wirkt sehr glatt und zeigt
einen kontinuierlichen Abfall der Konzentration mit zunehmendem Abstand vom Tropfen
in radialer und axialer Richtung. Außerdem ist ein leichter Ru¨ckgang der Kraftstoffkonzen-
tration von ihrem Maximum aus gesehen in Richtung des Tropfens zu beobachten. Dieser
Effekt hat seine Ursache darin, dass in den ersten Zeilen u¨ber der Laserlichtschnittoberkan-
te der Mittelwert der Konzentrationsverteilung u¨ber deutlich weniger Einzeltropfenmes-
sungen gemittelt ist als in der Bildmitte. Dies la¨sst sich nicht vermeiden, wenn Mittelwerte
in der Na¨he der Tropfen ausgewertet werden sollen, da wie oben beschrieben, in jeder Ein-
zelmessung der Abstand zwischen Tropfen und Laserlichtschnittunterkante etwas variiert.
Bereiche fu¨r die keine Konzentrationsmesswerte vorliegen sind mit nan aufgefu¨llt und wer-
den bei der Berchnung von Mittelwert und Standardabweichungen ignoriert. Damit eine
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Abbildung 7.5: Messwerte des Kraftstoffmassenanteils fu¨r alle 517 Tropfen einer Messserie bei p =
60bar, T∞ = 513K und TT = 433K; Mittelwerte (links) und Standardabweichungen (rechts); Diethy-
lethertropfen mit d = 0,97mm und Re = 492
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Zeile u¨berhaupt angezeigt wird, muss die Anzahl der von nan verschiedenen Messerte pro
Pixel einen Schwellwert u¨berschreiten. Dieser Schwellwert ist fu¨r alle in diesem Kapitel
gezeigten Mittelwert- und Standardabweichungsverteilungen mit 100 festgelegt worden.
All dies gilt auch fu¨r die ersten Zeilen am oberen Rand des Bildes.
Unter dem Bereich der Konzentrationsdarstellung ist die mittlere Tropfenkontur der Mess-
serie als Ha¨ufigkeitsverteilung von null bis eins dargestellt. An dem sehr schmalen Bereich,
in dem der U¨bergang zwischen 10% und 90% stattfindet (hier 100 µm), kann abgelesen
werden, wie a¨hnlich sich die Tropfen der jeweiligen Serie hinsichtlich ihrer Form und Gro¨ße
waren.
Wa¨hrend die Mittelwertverteilung u¨berwiegend glatt aussieht und damit ausreichend nah
an den Erwartungswert konvergiert zu sein scheint, zeigt die Standardabweichungsvertei-
lung deutliche Strukturen am Rand des Nachlaufs. Zumindest in diesem Bereich ist die
Anzahl der betrachteten Tropfen nicht ausreichend, umWerte fu¨r die Standardabweichung
zu erhalten, die nah genug an ihren Erwartungswert konvergiert sind.
In dieser Messserie aus 1600 Einzeltropfenmessungen waren nur 517 auswertbar. Das liegt
wie oben beschreiben an der schlechten Reproduzierbarkeit der Tropfenablo¨sung und der
Trajektorie der Tropfenbewegung bei hohen Temperaturen und ist die niedrigste Tref-
ferquote aller Diethylether-Messserien. Von diesen 517 Tropfen zeigen jedoch bei weitem
nicht alle u¨ber die gesamte Bildho¨he Zeichen eines Nachlaufs.
Abbildung 7.6 zeigt Mittelwert- und Standardabweichungsverteilung derselben Messserie,
die nur u¨ber die Bilder berechnet wurden, bei denen der Nachlauf u¨ber einen Großteil
der Bildho¨he im Lichtschnitt liegt. Um diese Mittelwerte und Standardabweichungen zu
berechnen, wird ein Schwellwert festgelegt, den die mittlere Kraftstoffkonzentration einer
x / d  ( – )
z 
/ d
  ( 
– )
 
 
−2 −1 0 1 2
0
1
2
3
4
5
6
7
w
F 
 
( –
 )
1
0,5
0
0,02
0,04
0,06
0,08
0,10
0,12
0,14
x / d  ( – )
z 
/ d
  ( 
– )
 
 
−2 −1 0 1 2
0
1
2
3
4
5
6
7
σ
(w
F) 
 ( –
 )
1
0,5
0
0,01
0,02
0,03
0,04
0,05
0,06
0,07
Abbildung 7.6: Messwerte des Kraftstoffmassenanteils fu¨r 370 ausgewa¨hlte Tropfen einer Messserie
bei p = 60bar, T∞ = 513K und TT = 433K; Mittelwerte (links) und Standardabweichungen (rechts);
Diethylethertropfen mit d = 0,97mm und Re = 492
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Bildzeile u¨berschreiten muss. Dieser Schwellwert wird gewa¨hlt aus der mittleren Hinter-
grundkonzentration des Kraftstoffs einer Messserie und ihrer Standardabweichung u¨ber
alle Pixel und Einzelmessungen aus dem Bereich, in dem der Vektor fu¨r die Laserlicht-
schnittkorrektur berechnet wird. Der Schwellwert berechnet sich nach xF,H + 2σ(xF,H).
Dieser Vergleich findet an Stoffmengen (Molenbru¨chen) statt. Ein Bild wird verwendet,
wenn der Schwellwert vom Mittelwert der Kraftstoffkonzentration von mindestens 70%
der Bildzeilen in den mittleren beiden Vierteln der Bildho¨he u¨berschritten wird. Fu¨r die
Auswahl werden also nur die Bildzeilen im oberen und unteren Viertel der Bildho¨he igno-
riert.
Das Ergebnis zeigt ho¨here Mittelwerte u¨ber die gesamte Ho¨he des Messvolumens. In der
Verteilung der Standardabweichung bildet sich die, in Abbildung 7.5 nur im Ansatz er-
kennbare, Doppelhornstruktur direkt u¨ber dem Tropfen deutlich sta¨rker aus. Die Werte
der Standardabweichungen gehen leicht zuru¨ck. Dabei gilt es, die Maximalwerte an der
Farbskala zu beachten.
Abbildung 7.7 zeigt die Verteilung der Mittelwerte und Standardabweichungen u¨ber alle
943 auswertbaren Einzelmessungen der 20-bar-Serie. Die Verteilung der mittleren Konzen-
trationen weist eine deutliche Struktur auf, die auch in einigen Nachla¨ufen aus Abbildung
7.4 wiederzuerkennen ist. Die Anzahl der Aufnahmen der 20-bar-Serie sollte nach der Be-
trachtung fu¨r Abbildung 7.3 ausreichend hoch sein, so dass die Mittelwerte ausreichend
nah an ihre Erwartungswerte konvertiert sind. Es ist deshalb anzunehmen, dass bei die-
sen Bedingungen die Tropfenerzeugung und die Trajektorie des Tropfens so reproduzierbar
sind, dass feste Strukturen im Nachlauf immer wieder auftreten, die auch im Mittelwert
sichtbar werden.
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Abbildung 7.7: Messwerte des Kraftstoffmassenanteils fu¨r alle 943 Tropfen einer Messserie bei p =
20bar, T∞ = 393K und TT = 353K; Mittelwerte (links) und Standardabweichungen (rechts); Diethy-
lethertropfen mit d = 1,76mm und Re = 681
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Bei dem Vergleich der beiden Messserien anhand ihrer Einzelbilder aus Abbildung 7.3
und 7.4 wird deutlich, dass bei stark unterschiedlichen Bedingungen auch die Messdaten
sehr unterschiedliche Charakteristika aufweisen. Wa¨hrend die Kraftstoffkonzentrations-
felder bei der 60-bar-Messserie große Unterbrechungen aufweist und einige Tropfen nicht
getroffen worden sind, sind fast alle Tropfennachla¨ufe der 20-bar-Serie ohne Unterbre-
chung sichtbar. Dies a¨ußert sich auch in der Anzahl der Bilder, deren Nachlauf u¨ber einen
Großteil der Ho¨he des Messvolumens sichtbar ist, was bei der 20-bar-Serie fu¨r 796 der
Einzeltropfenmessungen der Fall ist.
Das Ergebnis der Berechnung der Mittelwert- und Standardabweichungsverteilung u¨ber
diese 796 Einzeltropfenmessungen fu¨r die 20-bar-Serie ist in Abbildung 7.8 gezeigt. Wie
aufgrund der geringen Zahl der fu¨r diese Berechnung ignorierten Einzeltropfenmessungen
zu erwarten, ist qualitativ kein Unterschied zwischen den Abbildungen 7.7 und 7.8 zu
erkennen. Die Maximalwerte von Mittelwert und Standardabweichung a¨ndern sich nur
geringfu¨gig.
Nachfolgend wird fu¨r die Darstellung von Mittelwert- und Standardabweichungsverteilun-
gen ausschließlich die Berechnung auf Basis der Einzeltropfenmessungen verwendet, die
das Kriterium erfu¨llen, dass ihr Tropfennachlauf u¨ber einen großen Bildbereich sichtbar
ist.
7.1.2 Temperaturmessung
In diesem Abschnitt werden fu¨r alle Kraftstoffe gu¨ltige Beobachtungen am Beispiel von
Diethylethertropfen vorgestellt.
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Abbildung 7.8: Messwerte des Kraftstoffmassenanteils fu¨r 796 ausgewa¨hlte Tropfen einer Messserie
bei p = 20bar, T∞ = 393K und TT = 353K; Mittelwerte (links) und Standardabweichungen (rechts);
Diethylethertropfen mit d = 1,76mm und Re = 681
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Vergleich der Korrelationen zwischen Konzentration und Temperatur
Wie am Ende von Abschnitt 5.2.3 beschrieben, soll nun u¨berpru¨ft werden, ob die Kor-
relation zwischen Konzentration und Temperatur im Tropfennachlauf eine Abha¨ngigkeit
vom vertikalen Abstand zum Tropfen aufweist.
Dies wird hier am Beispiel der drei bisher verwendeten Tropfenserien betrachtet. Ab-
bildung 7.9 zeigt im linken Diagramm das Ergebnis fu¨r die Berechnung der Korrelation
zwischen der Kraftstoffkonzentration und der Temperatur anhand der Temperatur bei
einem Stoffmengenanteil von xF = 0,1 in verschiedenen Absta¨nden z/d zum Tropfen-
mittelpunkt. Zusa¨tzlich ist als Gerade noch die Temperatur gezeigt, die jeweils mit den
Konzentrationswerten aus dem gesamten Messvolumen berechnet worden ist.
Fu¨r die 60-bar-Serie liegt die gro¨ßte Abweichung zwischen der Temperatur fu¨r das gesam-
te Messvolumen und der lokalen Temperatur bei xF = 0,1 bei 1,4K (0,3%), bei beiden
20-bar-Messserien liegt die maximale Abweichung bei 2,4K (etwa 0,6%). Es ist kein sys-
tematischer Trend im Verlauf der Temperaturen u¨ber den Abstand zum Tropfen z/d
erkennbar. Deshalb wird angenommen, dass die Korrelation, die aus Daten des gesamten
Messvolumens berechnet wird, auch im gesamten Messvolumen gu¨ltig ist.
Auf der rechten Seite von Abbildung 7.9 sind die Ergebnisse derselben Serien fu¨r die
Korrelation zwischen Kraftstoffkonzentration und Temperatur gezeigt. Alle drei Kurven
weisen einen a¨hnlichen Verlauf auf, wobei die Steigung der Kurven fu¨r die 60-bar-Serie
und die Serie bei 20 bar und T∞ = 393K zwischen wF = 0,5 und 0,6 bereits fast in
einen horizontalen Verlauf u¨bergehen. Dies ist fu¨r alle Kurven zu beobachten, wenn sie
sich der Taulinie na¨hern. Der Temperaturru¨ckgang mit steigender Konzentration ist sehr
deutlich und so fu¨r alle vermessenen Kraftstoffe in allen Temperatur- und Druckbereichen
zu beobachten. Dies deutet darauf hin, dass die Oberfla¨chentemperaturen der Tropfen
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Abbildung 7.9: Berechnete Temperaturen fu¨r xF = 0,1 in Abha¨ngigkeit der Position im Abstand
z/d zum Tropfenschwerpunkt (links); Berechnete Korrelationen zwischen Kraftstoffkonzentration und
Temperatur fu¨r das gesamte Messvolumen (rechts); drei Messserien, Legende fu¨r beide Diagramme gu¨ltig
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deutlich unter den Kammertemperaturen liegen, denn ein Anstieg der Gastemperatur in
Richtung der Tropfenoberfla¨che ist nicht zu erwarten.
Solch niedrigere Oberfla¨chentemperaturen lassen sich nur dadurch erkla¨ren, dass die Trop-
fen bei den betrachteten Bedingungen erheblicher Ku¨hlung aufgrund der Verdampfung
unterliegen.
Ist das Phasengleichgewicht fu¨r das betrachtete Gemisch zwischen Kraftstoff und Stick-
stoff bekannt, so kann die Korrelation zwischen Kraftstoffkonzentration und Gastempe-
ratur bis zum Kreuzungspunkt mit der Taulinie berechnet werden. Am Kreuzungspunkt
ließen sich so die Oberfla¨chentemperatur des Tropfens und die Sa¨ttigungskonzentration
des Kraftstoffs ablesen. Hierbei gilt es jedoch zu pru¨fen, ob auch in unmittelbarer Na¨he
der Tropfenoberfla¨che noch die Bedingungen fu¨r die Gu¨ltigkeit der Annahme adiabater
Mischung gelten. In der Grenzschicht des Tropfens ko¨nnten diffusive Effekte dominieren
und die differenzielle Diffusion (Le ̸= 1) zum Tragen kommen.
Vor allem ist jedoch unsicher, ob die Virialgleichung bei Anna¨herung an die Taulinie
noch zuverla¨ssige Ergebnisse liefert, weshalb auf dieses Vorgehen verzichtet wird. Fu¨r
die Messung der Gastemperaturen ist das Verhalten der Virialgleichung in der Na¨he der
Taulinie aber unerheblich, da die gemessenen Kraftstoffkonzentrationswerte nicht in diesen
Bereich vordringen.
Temperaturverteilungen
Wie in Abschnitt 5.2.3 beschrieben, wird auch die Temperaturverteilung im Nachlauf jedes
Einzeltropfens berechnet. Auf Basis der berechneten Korrelation zwischen Kraftstoffkon-
zentration und Temperatur la¨sst sich die Temperaturverteilung direkt an den Konzentra-
tionsverteilungen im Nachlauf der Tropfen darstellen.
Abbildung 7.10 zeigt das Ergebnis fu¨r die 60-bar-Einzeltropfen aus Abbildung 7.1. Die
Temperatur ist direkt hinter der jeweiligen Kraftstoffkonzentration angegeben. Bei einer
Kraftstoffkonzentration von wF = 0 wird die Kammertemperatur T∞ angenommen. Die
Korrelation zwischen Kraftstoffkonzentration und Temperatur ist fu¨r alle Einzeltropfen-
messungen unter gleichen Randbedingungen identisch.
Die Temperatur sinkt gegenu¨ber der Umgebungstemperatur bei beiden Messungen deut-
lich ab. Im rechten Bild ist die minimale Kraftstofftemperatur deutlich geringer als im
linken, da die maximale gemessene Kraftstoffkonzentration relativ betrachtet um fast
50% ho¨her liegt.
Aus diesen Werten fu¨r die Temperaturverteilung der Einzeltropfen lassen sich auch Mit-
telwertverteilungen der Temperatur berechnen. Die Ergebnisse dieser Berechnung sind in
Abbildung 7.11 fu¨r die 60-bar-Serie dargestellt. Ganz links ist der arithmetische Mittelwert
der Temperatur u¨ber alle Einzelmessungen gezeigt. In der Mitte ist die mittlere Tempe-
raturverteilung gezeigt, die sich ergibt, wenn die mittlere Konzentrationsverteilung aus
Abbildung 7.6 mithilfe der Korrelation zwischen Kraftstoffkonzentration und Temperatur
in eine mittlere Temperaturverteilung umgerechnet wird.
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Abbildung 7.10: Typische Einzeltropfenmessungen des Kraftstoffmassenanteils und der Temperatur
mit d = 0,86mm, Re = 428 (links) und mit d = 0,85mm, Re = 418 (rechts); Diethylethertropfen bei
p = 60bar, T∞ = 513K und TT = 433K
Die Temperaturwerte der beiden Verteilungen sind u¨ber die gleiche Farbskala aufgetra-
gen. Qualitativ zeigt sich ein leichter Unterschied in der Breite des Bereichs niedriger
Temperatur. Im unteren Bereich liegen die Werte der auf Basis der mittleren Konzentra-
tionsverteilung berechneten Temperaturverteilung tiefer.
Um diesen Unterschied besser erkennen und quantifizieren zu ko¨nnen, ist im rechten Bild
von Abbildung 7.11 die Differenz der Temperaturwerte der beiden mittleren Temperatur-
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Abbildung 7.11: Mittlere Temperaturverteilung fu¨r 370 ausgewa¨hlte Tropfen einer Messserie bei p =
60bar, T∞ = 513K und TT = 433K; arithmetisch gemittelte Einzeltemperaturen (links), Temperatur-
aus Konzentrationsverteilung (Mitte) und Differenz dieser Verteilungen (rechts); Diethylethertropfen mit
d = 0,97mm und Re = 492
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verteilungen gezeigt. Diese ist definiert als ∆T = T1 − T2 mit der mittleren Temperatur
aus dem linken Bild T1 und der aus dem mittleren Bild T2. Die Verteilung der Tempe-
raturdifferenz sieht der Verteilung der Standardabweichung der Kraftstoffkonzentration
aus Abbildung 7.7 a¨hnlich. Das liegt daran, dass es nur dort zu Unterschieden in der
berechneten mittleren Tempereratur kommen kann, wo Schwankungen der Konzentration
auftreten. Die maximale lokale Temperaturdifferenz betra¨gt 2,6K. Im Vergleich zur ge-
samten Temperaturdifferenz innerhalb des linken Mittelwertbildes von 37,2K entspricht
dies einer relativen Abweichung von 7%. Bei der betrachteten Serie handelt es sich um
diejenige mit der gro¨ßten Fluktuation in der Kraftstoffkonzentration aller Tropfenserien
von Diethylether. Deshalb wird davon ausgegangen, dass sie auch die mit der ho¨chsten
Abweichung hinsichtlich der Temperaturberechnung ist. Stichproben bei anderen Kraft-
stoffen haben dies nicht widerlegt.
Bei der Berechnung der mittleren Temperatur auf Basis der Temperaturverteilungen der
Einzeltropfen handelt es sich um die physikalisch sinnvollere Lo¨sung. Aus Platzgru¨nden
wird im folgenden trotzdem die Darstellung der Verteilung der mittleren Temperatur in
die mittlere Konzentrationsverteilung integriert, indem die Beschriftung der Farbskala um
die Angabe der Temperatur bei der jeweiligen Konzentration erweitert ist. Die dargestellte
Temperaturinformation entspricht damit der Temperaturverteilung T2 aus dem mittleren
Bild von Abbildung 7.11 mit den entsprechenden Ungenauigkeiten bei der Temperatur-
berechnung.
Abbildung 7.12 zeigt denselben Vergleich wie Abbildung 7.11, jedoch fu¨r die Berechnung
der Standardabweichungsverteilung der Temperatur. Die Ergebnisse der beiden Berech-
nungsmethoden weichen hier sowohl absolut (5,9K) als auch relativ (31%) stark von-
einander ab. Deshalb wird auf eine Darstellung der Temperaturskala an Standardabwei-
chungsverteilungen der Kraftstoffkonzentration verzichtet.
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Abbildung 7.12: Standardabweichungsverteilungen der Temperatur fu¨r 370 ausgewa¨hlte Tropfen einer
Messserie bei p = 60bar, T∞ = 513K und TT = 433K; auf Basis der Temperaturverteilungen der Ein-
zelmessungen (links), auf Basis der Standardabweichungen der Konzentration (Mitte) und die Differenz
dieser Verteilungen (rechts); Diethylethertropfen mit d = 0,97mm und Re = 492
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7.2 Kraftstoffspezifische Ergebnisse
In diesem Abschnitt wird fu¨r die noch nicht gezeigten kohlenwasserstoffbasierten Kraft-
stoffe (Aceton und n-Heptan) jeweils eine Messserie fu¨r die Kraftstoffkonzentration und
Temperatur im Nachlauf von Tropfen bei hoher Temperatur und 60 bar vorgestellt. Eine
entsprechende n-Hexantropfenserie wird im Anhang C gezeigt, da sich die beobachteten
Pha¨nomene wiederholen. Bei FK-5-1-12 wird nur die Verteilung der Kraftstoffkonzentra-
tion gezeigt, da, wie in Abschnitt 3.3.2 beschrieben, kein Wert fu¨r den Wechselwirkungs-
parameter der Virialgleichung kVij bekannt ist.
7.2.1 Aceton
Fu¨r die Ablo¨sung der Acetontropfen wurden Hochspannungspulse mit einer Versorgungs-
spannung von 4 kV eingesetzt. Bei Acetontropfen ist eine geringere Spannung ausreichend,
da das Dipolmoment von Aceton ho¨her ist, als das von Diethylether.
Abbildung 7.13 zeigt die Temperatur und Kraftsoffkonzentrationsverteilung zweier ty-
pischer Acetontropfen bei T∞ = 533K und TT = 473K. Die Tropfen sind mit einem
Durchmesser von d = 1,22 bzw. 1,09mm trotz ho¨herer Temperaturen der Kammer und
des Tropfengenerators wesentlich gro¨ßer als bei der Vergleichsserie mit Diethylether bei
60 bar. Dadurch ist auch der Bildausschnitt bezogen auf den Tropfendurchmesser ku¨rzer.
Dieser Unterschied in der Tropfengro¨ße kann vermutlich darauf zuru¨ckgefu¨hrt werden,
dass sowohl der kritische Druck als auch die kritische Temperatur von Aceton deutlich
u¨ber den kritischen Werten von Diethylether liegen und mit Anna¨herung zum kritischen
Punkt die Oberfla¨chenspannung abnimmt. Der Tropfendurchmesser ha¨ngt stark von der
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Abbildung 7.13: Einzeltropfenmessungen des Kraftstoffmassenanteils und der Temperatur mit d =
1,22mm, Re = 709 (links) und mit d = 1,09mm, Re = 635 (rechts); Acetontropfen bei p = 60bar,
T∞ = 533K und TT = 473K
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Oberfla¨chenspannung ab, da der Tropfen an der Kapillare nur auf eine von der Oberfla¨-
chenspannung bestimmte Gro¨ße anwachsen kann, bevor er der Schwerkraft nachgibt und
nach unten beschleunigt.
Der Hochspannungspuls setzt erst ein, wenn der Tropfen nach unten sinkt und dadurch die
Lichtschranke auslo¨st, die sich direkt unter der Kapillare befindet. So wird das elektrische
Feld eingesetzt, um dem Tropfen einen Impuls zur definierten Ablo¨sung zu geben. Bei fu¨r
den Kraftstoff nahkritischen Temperaturen bietet das elektrische Feld keine Mo¨glichkeit
zur Beeinflussung der Tropfengro¨ße, da die Lichtschranke zur Detektion der Position des
Tropfens an der Kapillare bei diesen Bedingungen nur mit ausreichend großem Abstand
zur Kapillare verwendet werden kann. Verla¨uft der Laserstrahl der Lichtschranke zu nah
an der Kapillare, so wird die Lichtschranke schon durch aus der Kapillare verdampfenden
Kraftstoff durchbrochen. Dadurch wird der Hochspannungspuls zu Zeitpunkten ausgelo¨st
zu denen sich gar kein ausreichend großer Tropfen an der Kapillare befindet. Tropfen,
deren Gro¨ße deutlich unter der Abtropfgro¨ße liegen, ko¨nnen auch durch das elektrische
Feld nicht zum Abtropfen bewegt werden.
Der Temperaturunterschied zwischen der Umgebung und dem Tropfennachlauf ist mit
64K bei wF = 0,2 noch etwas gro¨ßer als bei den Diethylethertropfen bei a¨hnlichen Be-
dingungen (∆T = 52K). Der Tropfen auf der linken Seite und sein Nachlauf liegen fast
vollsta¨ndig im Laserlichtschnitt. Die Stouhalzahl la¨sst sich auf der linken Seite auf St = 0,4
abscha¨tzen. Dieser Wert liegt anderthalb mal so hoch wie der Literaturwert fu¨r die um-
stro¨mte Kugel St = 0,24 aus Gleichung 7.4.
Der Nachlauf des Tropfens auf der rechten Seite von Abbildung 7.13 scheint in etwa senk-
recht zur Laserschnittebene orientiert zu sein und zeigt deshalb den typischen senkrechten
Verlauf mit leichten Unterbrechungen. Zeichen von Symmetrie sind in Ansa¨tzen erkenn-
bar.
In Abbildung 7.14 sind zehn aufeinanderfolgende Einzeltropfenmessungen derselben Mess-
serie mit einem durschnittlichen Tropfendurchmesser d = 1,22mm und einer Reynolds-
Zahl von Re = 714 gezeigt. Die Nachla¨ufe sehen sich dabei untereinander a¨hnlicher als die
der Messserie an Diethylethertropfen aus Abbildung 7.3. Insgesamt ist die Tropfenerzeu-
gung bei dieser Serie deutlich reproduzierbarer als bei der entsprechenden Diethyletherse-
rie. Dies ist wahrscheinlich ebenfalls auf die ho¨here Oberfla¨chenspannung zuru¨ckzufu¨hren.
Jedoch auch das ho¨here Dipolmoment von Aceton gegenu¨ber Diethylether ko¨nnte durch
eine sta¨rkere vertikale Beschleunigung der Tropfen zu einer reproduzierbareren Trajektorie
beigetragen haben.
Die Verteilungen der gemittelten Kraftstoffkonzentration und Temperatur sind in Abbil-
dung 7.15 dargestellt. Der Maximalwert der Kraftstoffkonzentration ist etwas ho¨her als
bei der Vergleichsserie mit Diethylether, die maximalen Standardardabweichungen jedoch
geringer, was wohl auf die ho¨here Reproduzierbarkeit der Acetontropfenserie zuru¨ckzu-
fu¨hren ist. In der Verteilung der Standardabweichung ist die Doppelhornform auch bei
dieser Serie deutlich zu erkennen.
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Abbildung 7.14: Aufeinanderfolgende Einzeltropfenmessungen an Acetontropfen mit d = 1,22mm und
Re = 714 bei p = 60bar, T∞ = 533K und TT = 473K
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Abbildung 7.15:Messwerte fu¨r 451 ausgewa¨hlte Tropfen einer Messserie bei p = 60bar, T∞ = 533K und
TT = 473K; Mittelwerte von Kraftstoffkonzentration und Temperatur (links) und Standardabweichungen
der Kraftstoffkonzentration (rechts); Acetontropfen mit d = 1,22mm und Re = 714
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7.2.2 n-Heptan
Bei der Erzeugung von n-Heptantropfen konnte die Tropfenablo¨sung mittels elektrischem
Feld nicht angewendet werden, da n-Heptan nur ein sehr geringes Dipolmoment besitzt
(Tabelle 3.3). Tests haben ergeben, dass das elektrische Feld keinen sichtbaren Einfluss
auf den Zeitpunkt der Tropfenablo¨sung hat.
Die in Abbildung 7.16 gezeigten Einzeltropfenmessungen fu¨r n-Heptan bei T∞ = 553K
und T∞ = 508K weisen ein besonders hohes SNR auf, obwohl die gemessenen Konzentra-
tionen etwa auf dem Niveau der Messwerte an Aceton- und Diethylethertropfennachla¨ufen
liegen. Das hat seinen Grund im besonders großen Raman-Streuquerschnitt von n-Heptan.
Die beiden hier gezeigten Tropfennachla¨ufe weisen besonders pra¨gnante Strukturen auf.
Im linken Bild ist am rechten Rand des Nachlaufs bei z/d = 3 ein kleiner Wirbel zu
erkennen, der von einem gro¨ßeren Wirbel auszugehen scheint. Im rechten Bild scheint der
Nachlauf eher senkrecht zur Lichtschnittebene zu liegen.
Die gemessene Temperaturdifferenz zwischen der Umgebung und dem Tropfennachlauf
bei wF = 0,2 liegt mit 36K deutlich unter den entsprechenden Werten fu¨r Aceton- und
Diethylethertropfen bei a¨hnlichen Bedingungen.
In Abbildung 7.17 sind zehn aufeinanderfolgende Einzeltropfen derselben Messserie ge-
zeigt. Unter diesen Bedingungen wa¨re mit Diethylether und Aceton keine Tropfenerzeu-
gung mehr mo¨glich, da diese Werte fu¨r Diethylether deutlich und fu¨r Aceton leicht u¨ber
ihren kritischen Temperaturen liegen. Die Reproduzierbarkeit liegt etwa auf dem Niveau
der Diethylethermessserie bei 60 bar. Der zweite Tropfen in der oberen Reihe weist einen
hellen Punkt rechts neben dem Nachlauf auf, bei dem es sich wohl um einen sehr klei-
nen Satellitentropfen handelt. Das resultierende Raman-Signal ist jedoch in etwa so hoch
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Abbildung 7.16: Einzeltropfenmessungen des Kraftstoffmassenanteils und der Temperatur mit d =
1,01mm, Re = 465 (links) und mit d = 0,98mm, Re = 448 (rechts); n-Heptantropfen bei p = 60bar,
T∞ = 553K und TT = 508K
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Abbildung 7.17: Aufeinanderfolgende Einzeltropfenmessungen an n-Heptantropfen mit d = 0,97mm
und Re = 441 bei p = 60bar, T∞ = 553K und TT = 508K
wie das des Nachlaufs und die resultierenden Gradienten flach genug, um nicht von den
Detektionsalgorithmen fu¨r solche Effekte erkannt zu werden. Da dies Einzelerscheinun-
gen sind und nur Fa¨lle mit außergewo¨hnlich niedrigem Signal unerkannt bleiben, hat dies
kaum Einfluss auf den Mittelwert der Konzentrationsmessung. In den Verteilungen der
Standardabweichungen sind diese Effekte aber vereinzelt zu erkennen.
Die Verteilungen des Mittelwerts und der Standardabweichung sind in Abbildung 7.18
dargestellt. Die lokalen Maximalwerte fu¨r Mittelwert und Standardabweichung fallen mit
wF = 0,17 und σ(wF) = 0,1 etwas ho¨her aus, als fu¨r die bisher gezeigten Messserien fu¨r
Aceton und Diethylether. Dies ist aber vollsta¨ndig darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass n-Heptan
die ho¨chste Molmasse der bisher betrachteten Kraftstoffe aufweist, was den Massenbruch
gegenu¨ber dem Stoffmengenanteil sta¨rker anhebt. Der Massenbruch von wF = 0,17 ent-
spricht dabei einem Molenbruch von xF = 0,054.
Der Einfluss des in der Einzelaufnahme betrachteten Satellitentropfens ist in der Vertei-
lung der Standardabweichung ganz schwach zu erkennen.
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Abbildung 7.18:Messwerte fu¨r 601 ausgewa¨hlte Tropfen einer Messserie bei p = 60bar, T∞ = 553K und
TT = 508K; Mittelwerte von Kraftstoffkonzentration und Temperatur (links) und Standardabweichungen
der Kraftstoffkonzentration (rechts); n-Heptantropfen mit d = 0,97mm und Re = 441
7.2.3 FK-5-1-12
Fu¨r die Erzeugung von Fluorketontrofen wurde ebenfalls kein elektrisches Feld verwendet,
da das Dipolmoment von FK-5-1-12 verglichen mit denen von Aceton und Diethylether
gering ist und sich die Tropfenerzeugung auch ohne diese Unterstu¨tzung als sehr repro-
duzierbar erwies.
Fu¨r die Fluorketontropfen liegen keine Reynolds-Zahlen vor. Auf ihre Berechnung musste
verzichtet werden, weil der gemessene Abstand zwischen der Kapillare und der Bildmit-
te zu nicht nachvollziehbaren Ergebnissen fu¨r die Tropfengeschwindigkeit fu¨hrt und der
tatsa¨chliche Abstand nicht reproduziert werden konnte.
Abbildung 7.19 zeigt die Ergebnisse von zwei Einzeltropfenmessungen bei T∞ = 473K
und TT = 376K. Die Tropfen sind wesentlich kleiner, was wohl auf eine niedrige Oberfla¨-
chenspannung zuru¨ckzufu¨hren ist. Das SNR ist trotz sehr hoher Kraftstoffkonzentrationen
wF auffa¨lig niedrig. Dabei ist jedoch die hohe Molmasse des Fluorketons zu bedenken, die
den Massenbruch wF deutlich sta¨rker gegenu¨ber dem Molbruch xF anhebt, als dies fu¨r
alle anderen Kraftstoffe der Fall ist.
In Abbildung 7.20 sind zehn aufeinanderfolgende Einzeltropfenmessungen derselben Mess-
serie dargestellt. Hier wird das niedrige SNR noch deutlicher als bei den nach hohem Signal
ausgewa¨hlten Einzeltropfen aus Abbildung 7.19. Am ersten Einzeltropfen der unteren Rei-
he la¨sst sich eine Strouhal-Zahl von St = 0,15 abscha¨tzen. Dieser Wert liegt im Bereich der
aus der Literatur bekannten Werte fu¨r die Umstro¨mung einer Kugel (0,135 ≤ St ≤ 0,24)
bei Reynoldszahlen zwischen 250 ≤ Re ≤ 700.
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Abbildung 7.19: Einzeltropfenmessungen des Kraftstoffmassenanteils mit d = 0,54mm (links) und mit
d = 0,44mm (rechts); Fluorketontropfen bei p = 60bar, T∞ = 473K und TT = 376K
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7.20: Aufeinanderfolgende Einzeltropfenmessungen an Fluorketontropfen mit d = 0,59mm
bei p = 60bar, T∞ = 473K und TT = 376K
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Die Verteilungen von Mittelwert und Standardabweichungen auf Basis dieser Messrei-
he sind in Abbildung 7.21 dargestellt. Die Mittelwertverteilung weist ein ho¨heres Hin-
tergrundsignal auf, was wiederum auf die besonders hohe Molmasse von FK-5-1-12 zu-
ru¨ckzufu¨hren ist, die die Massenbru¨che fu¨r niedrige Kraftstoffkonzentrationen sehr stark
gegenu¨ber den Molbru¨chen anhebt.
Die Verteilung des Mittelwertes zeigt oberhalb des typischen Signalru¨ckgangs mit zuneh-
mendem vertikalen Abstand zum Tropfen einen leichten Anstieg, der seinen Grund in
der typischen Periodizita¨t des Tropfennachlaufs hat und fu¨r andere Kraftstoffe nur bei
niedrigen Temperaturen beobachtet werden kann.
Am unteren Bildrand ist u¨ber die gesamte Bildbreite ein leichter Anstieg der gemesse-
nen Kraftstoffkonzentration zu erkennen, der vermutlich keinen physikalischen, sondern
einen messtechnischen Ursprung hat. Es ist anzunehmen, dass eine nicht ganz optimale
vertikale U¨berlagerung der Aufnahmen der beiden Signalkana¨le zu diesem Effekt fu¨hrt, da
aufgrund des sehr schwachen Signals auf dem Kraftstoffkanal keine Feinjustage der ver-
tikalen U¨berlagerung (siehe Abschnitt 5.2.1) anhand der Tropfenmessserien durchgefu¨hrt
werden konnte.
Die Verteilung der Standardabweichung zeigt außergewo¨hnlich hohe Werte in der Umge-
bung des Nachlaufs, die auf das niedrige SNR bei der Verwendung von FK-5-1-12 zuru¨ck-
zufu¨hren sind.
x / d  ( – )
z 
/ d
  ( 
– )
 
 
−2 0 2
0
2
4
6
8
10
w
F 
 
( –
 )
1
0,5
0
0,04
0,08
0,12
0,16
0,20
0,24
0,28
x / d  ( – )
z 
/ d
  ( 
– )
 
 
−2 0 2
0
2
4
6
8
10
σ
(w
F) 
 ( –
 )
1
0,5
0
0,02
0,04
0,06
0,08
0,1
Abbildung 7.21: Messwerte der Kraftstoffkonzentration fu¨r 596 ausgewa¨hlte Tropfen einer Messserie
bei p = 60bar, T∞ = 473K und TT = 376K; Mittelwerte (links) und Standardabweichungen (rechts);
Fluorketontropfen mit d = 0,59mm
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Kapitel 8
Zusammenfassung und Ausblick
Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der transkritischen Tropfenverdampfung mithilfe
laserspektroskopischer Methoden zu dem Zweck, ein besseres Versta¨ndnis dieses Prozesses
zu erlangen und Daten fu¨r die Validierung numerischer Modelle zur Verfu¨gung zu stellen.
Messtechnikentwicklung
Fu¨r die Erreichung dieses Ziels galt es zuna¨chst, verschiedene Messmethoden auf ihre
Eignung fu¨r die Messung relevanter physikalischer Gro¨ßen an verdampfenden Tropfen in
transkritischen Umgebungen hin zu untersuchen. Dazu wurden sie unter kontrollierten
Bedingungen und zum Teil an verdampfenden Einzeltropfen getestet. Eine dieser spek-
troskopischen Methoden war die laserinduzierte Fluoreszenz und Phosphoreszenz (LIFP)
von Aceton zur Unterscheidung zwischen Flu¨ssig- und Gasphase. Ihre Anwendbarkeit an
verdampfenden Einzeltropfen bei hoher Temperatur und hohem Druck wird aufgrund der
Erkenntnisse dieser Arbeit in Frage gestellt.
Die LIFP von Aceton wurde im Rahmen dieser Arbeit zu einer Methode weiterentwickelt,
die Potenzial zur Messung der Tropfentemperatur zeigt. Ihre Eignung konnte jedoch noch
nicht nachgewiesen werden, da entsprechende Messungen an Tropfen noch ausstehen.
Als dritte Methode wurde die Raman-Spektroskopie zur Messung von Stoffkonzentra-
tionen in der Gasphase angewendet. Zuna¨chst wurden Voruntersuchungen mittels Spek-
trometer durchgefu¨hrt, die erste Hinweise auf die generelle Anwendbarkeit der Raman-
Spektroskopie unter den betreffenden Bedingungen gaben. Diese Ergebnisse trugen zur
Entwicklung einer Messeinrichtung fu¨r die bildgebende Raman-Spektroskopie bei.
Messungen an verdampfenden Kraftstofftropfen
Das resultierende System der bildgebenden Raman-Spektroskopie dient der Messung zwei-
dimensionaler Verteilungen der Kraftstoffkonzentration. Unter Verwendung thermischer
Zustandsgleichungen und einer Modellannahme konnte dieses System zur Messung von
Temperaturverteilungen in der Gasphase im Nachlauf verdampfender Tropfen erweitert
werden.
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Die bildgebende Raman-Spektroskopie wurde auf Tropfen fu¨nf verschiedener Kraftstoffe
bei verschiedenen Bedingungen angewendet. Darin zeigt sich ein deutlicher Temperatur-
ru¨ckgang im Nachlauf aller vermessenen Tropfen, der darauf hindeutet, dass die Ober-
fla¨chentemperatur der Tropfen deutlich unter der Umgebungstemperatur bleibt und die
Tropfen unter den betrachteten Bedingungen stark durch Verdampfung geku¨hlt werden.
Die Ergebnisse fu¨r die Verteilung von Kraftstoffkonzentration und Temperatur stehen fu¨r
die Validierung numerischer Methoden zur Verfu¨gung. Neben dem Vergleich typischer
mittlerer und maximal auftretender Konzentrationswerte und der Wirbelablo¨sefrequenz
kann auch der Zusammenhang zwischen Konzentration und Temperatur zur Validierung
verwendet werden, denn dieser beruht nicht nur auf der Annahme adiabater Mischung,
sondern entha¨lt auch das Ergebnis der gemessenen Korrelation zwischen Konzentration
und Anzahldichte.
Ausblick
Im Folgenden werden noch ausstehende Arbeitsschritte vorgeschlagen, die sich aus dieser
Arbeit ableiten lassen.
Bildgebende Raman-Spektroskopie
Fu¨r die gesammelten Messdaten auf Basis der bildgebenden Raman-Spektroskopie sollten
mit verschiedenen thermischen Zustandsgleichungen Korrelationen zwischen Kraftstoff-
konzentration und Temperatur berechnet und miteinander verglichen werden, um den
Einfluss der Wahl der Zustandsgleichung zu untersuchen. Idealerweise sollte eine Zustands-
gleichung zum Einsatz kommen, die u¨ber das gesamte relevante p,T,x -Gebiet validiert ist
und als Referenz verwendet werden kann. Wenn die Qualita¨t der verwendeten Zustands-
gleichung sichergestellt ist und Daten fu¨r das Phasengleichgewicht des entsprechenden
Stoffsystems vorliegt, kann die Korrelation zwischen Kraftstoffkonzentration bis zur Tau-
linie extrapoliert werden. Temperatur und Kraftstoffkonzentration am Schnittpunkt dieser
Kurven stellen theoretische Werte fu¨r die Temperatur und die Sa¨ttigungskonzentration in
der Gasphase an der Tropfenoberfla¨che dar.
Tropfentemperaturmessung mittels LIFP von Aceton
Fu¨r die Entwicklung der Tropfentemperaturmessung auf Basis der LIFP von Aceton gilt es
zuna¨chst, die Methode an Tropfen bekannter Temperatur, d. h. an Tropfen, in einer gesa¨t-
tigten, gleich temperierten Umgebung zu validieren. Bei einem positiven Ergebnis kann die
Methode an verdampfenden Tropfen angewendet werden. Anschließend ko¨nnte sie durch
Variation der Anregungswellenla¨nge zur Messung der Oberfla¨chentemperatur adaptiert
werden. Ideal wa¨re ein Vergleich der Oberfla¨chentemperaturen aus diesen Messungen mit
denen, die wie oben beschrieben aus den Daten der bildgebenden Raman-Spektroskopie
fu¨r Acetontropfen gewonnen wurden.
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Messungen der Kraftstoffkonzentration in der Gasphase
Als Erga¨nzung und zur Absicherung der Messergebnisse der bildgebenden Raman-
Spektroskopie sollten Messungen mittels PLIF an Aceton- und Fluorketontropfen durch-
gefu¨hrt werden. Diese ha¨tten den Vorteil, dass die Konzentration deutlich na¨her an der
Tropfenoberfla¨che gemessen werden ko¨nnte, da es bei der PLIF im Gegensatz zur bildge-
benden Raman-Spektroskopie kein Problem darstellt, wenn der Tropfen vom Laserlicht-
schnitt getroffen wird. Außerdem ist vor allem fu¨r FK-5-1-12 ein wesentlich ho¨heres SNR
zu erwarten.
Aus den Ergebnissen der Konzentrationsmessungen in dieser Arbeit lassen sich auch Ab-
sorptionsla¨ngen im Tropfennachlauf ableiten, die bei der Auslegung nachfolgender Fluo-
reszenzmessungen hilfreich sein ko¨nnen. So ergibt sich fu¨r Acetontropfen unter Annahme
einer maximalen Konzentration von 10Vol.-% bei 60 bar u¨ber eine Strecke von 3mm bei
Anregung mit 266 nm u¨ber diese Strecke eine Absorption von 20%. Bei Anregung mit
320 nm betra¨gt die Abnahme der Laserenergie u¨ber dieselbe Strecke jedoch nur 4,3%,
was eine Absorptionskorrektur deutlich leichter oder gar u¨berflu¨ssig machen kann.
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Anhang A
Phasengleichgewicht von Stickstoff
mit n-Hexan und n-Heptan
In diesem Anhang werden die Phasengleichgewichte fu¨r n-Hexan und n-Heptan gezeigt.
Sie beruhen auf der Interpolation von Isobaren aus Daten fu¨r Isothermen, die mithilfe der
PR-ZG berechnet wurden (siehe Abschnitt 3.2.2)
n-Hexan
Abbildung A.1 zeigt die Daten fu¨r das Phasengleichgewicht des Systems n-Hexan–
Stickstoff. Die durchgezogene Linie ist die Siedelinie, die unterbrochene die Taulinie. Im
Vergleich zu den Isobaren fu¨r das Phasengleichgewicht von Aceton und Stickstoff (Ab-
schnitt 3.2.1) ist die Stickstofflo¨slichkeit in flu¨ssigem n-Hexan deutlich ho¨her (Konzentra-
tionen auf Siedelinie). Auch die Konzentration, bei der die jeweiligen kritischen Punkte
fu¨r 60 bar liegen nimmt gegenu¨ber dem System Aceton–Sticksoff zu.
n-Heptan
Abbildung A.2 zeigt die Daten fu¨r das Phasengleichgewicht des Systems n-Hexan–
Stickstoff. Die durchgezogene Linie ist die Siedelinie, die unterbrochene die Taulinie.
Im Vergleich zu den Isobaren der Systeme Aceton–Stickstoff und n-Hexan–Stickstoff sind
diese noch etwas mehr nach rechts verschoben. Das heißt, Siede- und Taulinie verlaufen
u¨ber 400K bei etwas ho¨heren Stickstoffkonzentrationen. Auch die kritischen Punkte von
40 und 60 bar sind gegenu¨ber denen im System n-Hexan–Stickstoff fu¨r die gleichen Dru¨cke
zu ho¨heren Stickstoffkonzentrationen hin verschoben. Außerdem ist hier mit steigendem
Druck ein leichtes Absinken der kritischen Temperaturen bei 40 und 60 bar gegenu¨ber der
kritischen Temperatur von reinem n-Heptan (Tk = 540,1K) erkennbar.
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Abbildung A.1: Isobaren im T,x -Digramm fu¨r das System n-Hexan–Stickstoff; Temperaturen der Sie-
delinie (x, –) und der Taulinie (y, - -)
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Abbildung A.2: Isobaren im T,x -Digramm fu¨r das System n-Heptan–Stickstoff; Temperaturen der
Siedelinie (x, –) und der Taulinie (y, - -)
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Anhang B
Extinktion des Laserstrahls durch
Rayleigh-Streuung
In atmospha¨rischen Systemen wird in der Regel angenommen, dass die Abschwa¨chung
des sichtbaren Lichts durch Rayleigh-Streuung aufgrund der geringen Moleku¨lanzahldich-
te bei Laufla¨ngen im Labormaßstab vernachla¨ssigbar ist. Die Rayleigh-Streuquerschnitte
von molekularem Stickstoff, und n-Heptan betragen bei 532 nm Anregungswellenla¨nge
σRay,N2 = 5,23 · 10−27 cm2 bzw. σRay,C7H16 = 309,8 · 10−27 cm2 laut Idicheria et al. [34].
De´gardin et al. [15] geben den Rayleigh-Streuquerschnitt von Aceton als um den Fak-
tor 10 gro¨ßer als den von Stickstoff an. Es ist anzunehmen, dass die anderen verwen-
deten Kohlenwasserstoff-basierten Kraftstoffe kleinere Rayleigh-Streuquerschnitte besit-
zen und n-Heptan somit einen Extremfall darstellt. Fu¨r FK-5-1-12 ist kein Rayleigh-
Streuquerschnitt bekannt.
Bei den Bedingungen, maximaler zu erwartender Dichte bei 60 bar und Raumtemperatur
293,15K ergibt sich fu¨r reinen Stickstoff eine Moleku¨lanzahldichte von 1,49 · 1022 cm−3
und damit ein Intensita¨tsverlust des Lasers von 0,08 pro Zentimeter Laufla¨nge. Die
ho¨chste im Experiment mo¨gliche Anzahldichte fu¨r n-Heptan in der Gasphase liegt bei der
Sa¨ttigungskonzentration von n-Heptan bei 60 bar vor. Die Anzahldichte der n-Heptan-
Moleku¨le betra¨gt dann 1,24 · 1022 cm−3, woraus sich ein Intensita¨tsverlust von 3,84 pro
Zentimeter Laufla¨nge ergibt. Da die betrachteten Messvolumina in der Gro¨ßenordnung von
einem Zentimeter und die Anzahldichten der Kraftstoffmoleku¨le in der Regel weit unter
dem angenommenen Extremwert liegen, ko¨nnen im Rahmen dieser Arbeit die Verluste
durch Rayleigh-Streuung vernachla¨ssigt werden.
127

Anhang C
Bildgebende Raman-Spektroskopie
an n-Hexantropfen
In diesem Anhang werden die Ergebnisse einer n-Hexantropfenserie bei p = 60bar,
T∞ = 533K und TT = 473K vorgestellt. Bei der Erzeugung von n-Hexantropfen konn-
te die Tropfenablo¨sung mittels elektrischem Feld nicht eingesetzt werden, da n-Hexan
wie n-Heptan nur ein sehr geringes Dipolmoment besitzt. Tests haben ergeben, dass das
elektrische Feld keinen sichtbaren Einfluss auf den Zeitpunkt der Tropfenablo¨sung hat.
x / d  ( – )
z 
/ d
  ( 
– )
 
 
−1 0 1
0
1
2
3
4
5
w
F 
 
( –
 ) ;
 T 
 
( K
 )
1
0,5
0
0,04 ;  521,8
0,08 ;  511,7
0,12 ;  502,7
0,16 ;  494,7
0,20 ;  487,4
0,24 ;  480,9
x / d  ( – )
z 
/ d
  ( 
– )
 
 
−2 −1 0 1 2
0
1
2
3
4
5
6
w
F 
 
( –
 ) ;
 T 
 
( K
 )
1
0,5
0
0,04 ;  521,8
0,08 ;  511,7
0,12 ;  502,7
0,16 ;  494,7
0,20 ;  487,4
Abbildung C.1: Einzeltropfenmessungen des Kraftstoffmassenanteils und der Temperatur mit d =
1,15mm, Re = 558 (links) und mit d = 1,02mm, Re = 484 (rechts); n-Hexantropfen bei p = 60bar,
T∞ = 533K und TT = 473K
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Abbildung C.2: Aufeinanderfolgende Einzeltropfenmessungen an n-Hexantropfen mit d = 1,02mm und
Re = 489 bei p = 60bar, T∞ = 533K und TT = 473K
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Abbildung C.3: Messwerte fu¨r 563 ausgewa¨hlte Tropfen einer Messserie bei bei p = 60bar, T∞ = 533K
und TT = 473K; Mittelwerte von Kraftstoffkonzentration und Temperatur (links) und Standardabwei-
chungen der Kraftstoffkonzentration (rechts); n-Hexantropfen mit d = 1,02mm und Re = 489
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